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K. Mohanlal u. N. Rk. Dhar. Der Zustand einiger wenig lisl. Hydroxyde usw. 1 


Der Zustand einiger wenig ldslicher 
Hydroxyde in Kalium- und Ammoniumhydroxydlésungen 
nach Zahigkeitsmessungen. 


Von K. Monanuat und N. R. Duar.’ 


Es ist bekannt, daB die Hydroxyde vom Aluminium, Chrom, 
Zinn, Zink, Blei, Beryllium usw. sich leicht in Alkalihydroxyden 
auflésen. Uber den Zustand dieser Hydroxydlésungen in Atzalkalien 
bestehen erhebliche Meinungsverschiedenheiten. Verschiedene Forscher 
auf diesem Gebiet sind der Meinung, daB die Hydroxyde in Form 
echter Lésungen als Salze schwacher Siuren vorhanden seien; dem- 
gegeniiber wird von anderer Seite die Meinung vertreten, daB we- 
nigstens bei einigen dieser Hydroxyde keine echte Lésung vorliegt, 
sondern daB sie sich im Kolloidzustande befinden. 

Yor einigen Jahren kamen Cuarrerst und Duar’) in einer 
Mitteilung aus diesem Laboratorium zu dem SchluB, dab der gréBere 
Teil der Hydroxyde von Aluminium, Chrom, Blei, Quecksilber und 
Kupfer nach dem Auflésen in Natrium- oder Kaliumhydroxyd in 
Kolloidform vorhanden ist, wihrend Zinkhydroxyd vorwiegend Zin- 
kate bildet. 

In einer spiteren Arbeit *) wurde aus kataphoretischen Ver- 
suchen geschlossen, daB die Hydroxyde von Cu, Cr, Al, Zn und Co 
nach dem Auflésen in einer méglichst geringen Menge von Alkali 
als negativ geladene Kolloide vorhanden sind infolge auswihlender 
Adsorption von OH’-Ionen aus dem Alkali. In derselben Arbeit 
wurde gezeigt, daB in ammoniakalischen Lésungen von Cu-, Ni-, 
Zn- und Cd-Salzen ein Teil des Metalls in Form von Komplexen 
auftritt, wihrend ein anderer Teil durch Adsorption von OH’-Jonen 
als negativ geladenes Kolloid vorhanden ist, und zwar deswegen, weil 
die Metalle bei der Elektrolyse aus der ammoniakalischen Lésung 


1) Aus dem Englischen Manuskript ins Deutsche iibertrager von IL. Koppe- 
Berli 
Derlin. 


*) Cuatrerst und Duar, Faraday Soc. Discussion, Okt. 1920. 


') Journ. phys. Chem. 27 (1923), 376. 
4. anorg. u. allg. Chem. Bd. 174. ] 
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auf beiden Elektroden niedergeschlagen werden. Wir nahmen auch 
an, daB negativ geladenes Cuprihydroxydsol auftritt, wenn Kupfer. 
hydroxyd in Atznatron oder Ammoniak gelést wird, sowie auch jy 
Freutimec’s Lésung und in der klaren Flissigkeit, die man erhilt 
wenn Glycerin oder Zucker und Alkali einer Kupfersalzlésung zy. 
gesetzt werden. 


In einer neueren Arbeit’) ist gezeigt worden, daB die Bildung 
von Solen der Komplexbildung oder der wahren Lésung voraufgebt. 
Ganz neuerdings”) haben wir die Koagulation der Hydroxyde von 
Al, Cr, Zn und Be in Alkalilésungen durch Zusatz von Elektrolyten 
untersucht. Die klare Flissigkeit, die man aus einem Aluminium. 
salz und tiberschiissigem Kaliumhydroxyd erhilt, wird nicht koaguliert 
durch KNO,, BaCl, oder Ba(NO,),; beim Chrom dagegen wird das 
Hydroxyd auf Zusatz der genannten Elektrolyte gefallt. Beim Zink. 
hydroxyd wird ein gréBerer Teil durch Elektrolyte nicht gefillt, 
wihrend beim Beryllium der gréBere Teil gefallt wird. Demnach 
‘indert sich die Bildung von Kolloiden in diesen Fallen nach der 
folgenden Reihe Cr > Be > Zn > AI. 


Um die Frage nach dem Zustand der genannten Hydroxyde in 
starker Alkalilésung und in Ammoniumhydroxyd weiter aufzuhellen, 
sind systematische Messungen der Ziahigkeit ausgefiihrt worden. Ks 
ist bekannt, dab die Zihigkeit ein sicheres Kennzeichen der Existenz 
eines Stoffes im Kolloidzustande ist. Die Versuchsanordnung fir 
die Messung von Zihigkeiten war dieselbe, wie in friiheren Arbeiten‘ 
beschrieben. 

Die Hydroxyde der Metalle wurden hergestellt durch Kinwirkung 
von Ammoniak bei 30° auf die Lésungen der Nitrate oder Chloride 
der betreffenden Metalle; die Niederschlige wusch man mit kaltem 
Wasser frei von Elektrolyten. Diese Verfahren sind notwendig, wei! 
die mit heiBem Wasser gewaschenen Niederschlige altern und 
weniger reaktionsfaihig und léslich werden. Die Ziahigkeit des 
Alkalis wurde bestimmt und dann eine gewisse Menge des Nieder- 
schlags zugesetzt und die Zahigkeit der klaren Lésung wiederum 
gemessen. Die folgenden Ergebnisse wurden erhalten mit den 
Metalihydroxyden in Kaliumhydroxydlésungen. 


') Z. anorg. u. alig. Chem. 152 (1926), 405. 

) Chem. News 133 (1926), 177. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 398; Journ. phys. Chem. 30 (1926) 
1646; Aoll.-Ztschr. 42 (1927), 124. 
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h FF Tabelle 1. 
r- : Temperatur = 30° C. 
n & — 
lt , Mol.-Konzentration : _ 
. Stoff d. Metallhydroxyde Viscosttat 
u- ; 
| a A i ek ga a ea _ 0,008007 
‘ | | 
cm N gop ‘a | 0,008954 
Di p N » ' 
~ SG I eg a a — |  0,008462 
en it 2,08 | 
i ; N M 
nm- — 100cm*’ KOH ( oz) + 0,25 ¢g Al,O, | rry 0,009055 
rt ¢ N | M | 
as ; 100 em? KOH (. aa | + 0,10 ¢ Al,O, | 100 | 0.008534 
k § ao oe M na 
I — 100 em’ KOH 04 + 0,896 g ZnO | —- | 0,009243 
‘ ; | ‘ > 
ch , N | M 
100 em® KO 0,448 ¢ Z | | 0,009153 
" 100 em® KOH (or) + 0, g ZnO | 18 | 15 
D | M | 
100 em* KOH fey + 0,354 g Cr,0O, | = | 0,009265 
in ’ } = 
| Paden N : | M | 
2D, 100 em’ KOH | ~ 08 + 0,177 g Cr,O, | v 0,008948 
Ms . | M 
DZ 100 em® KOH (sar) + 0,1344 g BeO | 7 0,009022 
J) | é 
ir N | M | 
13 100 em*® KOH (5 a + 0,2325 g BeO | T |  0,009093 
| 
100 em*® KOH ( - + 0,0672 g BeO | ~ | 0,008509 
| v ; ~ £ Sa | 3V ‘ ‘ 
n 2,08 | 38 | 
‘de 7 N | M | 
di 100 em? KOH (sor) + 1,4205 g SnO, | 0,009000 
eT 1,04 , | 11,5 
+) § N ' | M 
ell 100 em’ KOH (ar) + 2,20 g SnO, _ 0,009124 
7 ’ | 
Du } 
N | M 
les | 100cm* KOH [- = +1,1470 g SnO, | T 0,008502 
at | . 
a 100 em? KOH 2 + 1.6965 g PbO : Lae 0,009008 
10 : 1.04 , 6 13,1 cial 
len : N M 
100 em® KOH | - 08 + 1,131 g PbO 197 0,00853 
omy ‘ 
Wir haben auch die Ziahigkeiten der Hydroxyde von Kupfer, 
Cadmium, Zink und Silber nach dem Auflésen in Ammonium- 
26), hydroxyd bestimmt. Es wurden die folgenden Ergebnisse bei 30° 


erhalten. 


|* 
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Tabelle 2. 
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Stoff | Viscositit sa der 
iscositat ° 
Wasser .. . 0,008007 _ 
1,08 N- NH,OH . 0,008211 — 
2,16 N-NH,OH . 0,008360 — 
5,1 N-NH,OH wns we ake 0,008694 | - 
100 em® 1,08 N-NH,OH + 0,21 g CuO 0,008286 0,9 ) 
100 em*® 2,16 N- NH,OH + 0,42 g CaO 0,008582 2,6 
100 em® 2,16 N- NH,OH + 0,1344 g CdO 0,008421 0,8 7 
100 em* 5,1 N- NH,OH + 0,4032 g CdO . 0,008875 2,3 
100 cm® 2,16 N- NH,OH + 0,221 g ZnO . 0,008495 1,5 
100 em® 5,1 N-NH,OH + 0,441 g ZnO 0,008908 2,5 | 
100 em® 5,1 N-NH,OH + 0,661 g ZnO 0,009007 4,0 | 
100 em® 2,16 N- NH,OH + 2,07 g Ag,O 0,008517 | 1,6 
100 em* 2,16 N- NH,OH + 1,717 g Ag,O 0,008631_—s| 3,0 | 
100 em® 5,1 N- NH,OH + 2,663 g Ag,O . 0,009033 | 3 
100 em® 5,1 N-NH,OH + 0,8713 g Ag,O. 0,009095 | 4 
Tabelle 3. 
Stoff Zithigkeit | Zanabme der 


Zihigkeit ° 





25 em® Mol. Natrium-Kaliumtartrat + 5 cm® 


rs KOH verdiinnt auf 100 cm° 


25 em® Mol. Natrium—Kaliumtartrat + 5 em® 


on | 
1.04 KOH + 0,378 g CuO verd. auf 100 cm® 
25 em*® Mol. Natrium—Kaliumtartrat + 5 cm* 


N 
ry KOH + 0,596 g CuO verd. auf 100 cm® 









| 


| 
| 





0,009105 


0,009246 


| 
| 0,009207 








') Vgl. Masson und Sreexe, Journ. Chem. Soc. 7 (1899), 725. 


1,5 


1,1 


Man glaubt allgemein, daB Kupferhydroxyd in Frxuie’scher 
Lisung als komplexes Tartrat vorhanden sei.') 
Zihigkeitsmessungen (Tab. 3) zeigen, daB die Ziahigkeit eines Ge- 
misches von Natriumtartrat und Kaliumhydroxyd merklich steigt, 
wenn frischgefalltes Kupferhydroxyd darin gelést wird. 


Wir haben auch in gewissen Fallen das Leitvermégen vou 
Alkalihydroxydlésungen mit und ohne Zusatz des wenig ldsliche» 


Die vorstehenden 
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Hydroxyds gemessen, wobei wir die folgenden Ergebnisse er- 





hielten: 
Tabelle 4. 
Stoff Spez. Leit- Abnahme des 
vermégen zu 80° Leitvermiégens °/, 
N j 
——- KOH . 0,2160 — 
1,04 
N | 
- KOH . 0,1165 — 
2,08 
100 em a5 KOH + 0,25 g AIl,O, 0,2057 | 5,5 
| 
N | 
100 em* =--- KOH + 0,1 Al,O, 0,1125 | 8 
2.08 | 
100 em$ Jor KOH + 0,896 ¢g ZnO 0,1790 | 18 
] 
| N 
100 em$ 104 KOH + 0,448 g ZnO 0,1969 7 
’ 
_ N . 
100 em® —7F KOH + 0,354 g Cr,O, . 0,2110 3 
100 em FY KOH + 0,177 g Cr,O, . 0,1133 3 
100 em’ cae KOH + 0,1344 g BeO . 0,2034 6,5 
p 
ex . ) _ 
00 em aa KOH + 0,2325 g BeO . 0,2018 1,5 
N hf ‘ : 
100 em* = 08 KOH + 0,0672 g BeO . 0,1109 a 
1 3 N r 
00 em? —— KOH + 2,20 g SnO, 0,1904 13 
? 
»_N — . 
100 cm” oe KOH + 1,187 g SnO, 0,1050 8 
pa ie 
‘00 em® 04 KOH + 1,696 g PbO 0,1992 8 
’ 
N , 
100 em’ ——— KOH + 1,131 g PbO 0,1030 13 


ad ‘ 


Um genau vergleichbare Werte bei Siuren zu erhalten, die 
sicher wahre Lésungen bilden, haben wir Zahigkeit und Leit- 
vermégen von Kaliumhydroxyd nach Zusatz bekannter Mengen von 
Bor-, Benzoe- und Chlorwasserstoffsiure gemessen. 
die Ergebnisse: 


Folgendes sind 
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Tabelle 5. 





Stoff 

































= | Zihigkeit bei 30° = 0,009495 
100cm* 5, KOH + 1,6884 g Bors. (Fe) Spez. Leitverm. bei 30° = 0,1577 


N 








vem Sonos ames (5) |g Mt = 
ooeat ;N; KOH + 1047 g Bom (%) | {gy Zieh bl 25, = gaze 
100 cm® ei KOH + 0,2506 g Borsiiure Zihigkeit bei 30° = 0,008970 
100 cm* “i KOH +2,834g HCl .... Zihigkeit bei 30° =0,008694 





Die Versuchsergebnisse zeigen, daB bei Zusatz der Hydroxyde 
von Beryllium, Aluminium, Chrom, Zink, Zinn und Blei zu Kalium. 
hydroxyd die Zihigkeiten sowohl der normalen wie der halbnormalen 
Lésungen merklich vermehrt werden. Die Zahigkeit einer normalen 
Kaliumhydroxydliésung ist etwa 10°/, gréBer als die des Wassers, 
wihrend die Zihigkeit der halbnormalen Alkalilésung 5°/, gréBer 
als die des Wassers ist. Die Zihigkeiten der normalen und der 
halbnormalen Kaliumchloridlésung sind 0,9872 und 0,9874 bei 25°, 
bezogen auf die Zihigkeit des Wassers= 1. Es scheint demnach, 
daf Kaliumhydroxydlésung viel ziher ist als Kaliumchloridlésung 
und dies wird auch gestiitzt durch unsere Versuche iiber den Zusatz 
von Chlorwasserstofisiure zu Kaliumhydroxyd, wobei wir einen Ab- 
fall der Zihigkeit fanden. Da demnach die Zihigkeit von Kalium- 
hydroxyd viel gréBer ist als die des Wassers, so rief der Zusatz der 
Metallhydroxyde wie Al, Cr, Be, Zn, Sn, Pb usw. zu Kaliumhydroxyd 
keine sehr ausgesprochene VergréBerung der Zihigkeit hervor. 

Wenn andererseits die Hydroxyde von Kupfer, Cadmium, Zink 
und Silber in Ammoniumhydroxyd gelést werden, beobachten wir 
eine ausgesprochene Zunahme der Ziihigkeit. In diesem Falle ist die 
Zihigkeit von Ammoniumhydroxyd bei der starken Lésung nur 4°), 
und bei der schwachen Lésung nur 2°/, gréBer als die des Wassers. 
Wenn es mdglich wire, ein verdiinnteres Alkali zu benutzen, s¢ 
wiirden wir eine deutlichere Zunahme der Zihigkeit bei Zusatz der 
wenig lislichen Hydroxyde erhalten. Unsere Ergebnisse zeigen, dab 
bei verdiinntem Alkali oder Ammoniak die relative prozentische 
Steigerung gréBer ist als bei stirkeren Lisungen; leider sind diese 
Hydroxyde nur wenig in verdiinntem Alkali oder Ammoniak léslich. 
deswegen miissen ziemlich starke Lésungen mit hohen Ziahigkeiten 
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henutzt werden und demnach ist die Steigerung der Zihigkeit bei 
Zusatz des wenig lislichen Hydroxyds nicht sehr ausgesprochen. 


In friiheren Arbeiten') ist gezeigt worden, daB ein Sol von 
Aluminiumhydroxyd mit 18,9 g Al,O,/l um etwa 9°/, gréBere Zihig- 
keit besitzt als Wasser, wiihrend ein Ferrihydroxyd-Sol mit 11,2 g 
Fe,0,/1 etwa 8°/, ziher ist als Wasser, ein Sol von Chromihydroxyd 
mit 3,98 g Cr,O,/1 etwa 14°/, ziher, Thoriumhydroxyd mit 4,2 ¢ 
ThO,/1 um 2,5°/, ziiher, ein Sol von Cerihydroxyd mit 13,1 g CeO,/1 
6°), ‘giher und ein Sol von Kieselsiure mit 12,07 5 g SiO,/1 etwa 
6°), ziher ist als Wasser. Alle Sole mit Ausnahme des Ceri- 
hydroxydsols wurden in der Kilte hergestellt. Bei den in dieser 
Arbeit mitgeteilten Versuchen findert sich die Zunahme der Zihig- 
keit bei Zusatz der wenig léslichen Hydroxyde zu Kaliumhydroxyd 
von 1—3°/,, lést man diese Hydroxyde in Ammoniak, so bewegt 
sich die Zahigkeitszunahme zwischen 1 und 4°/,. Der Unterschied 
der Zihigkeiten im ersten und zweiten Fall ist zuriickzufithren auf 
die gréBere Zihigkeit des Mediums im zweiten Falle. Es muB be- 
tont werden, daB diese Hydroxyde hydrophobe Kolloide liefern, und 
daB eine gréBere Zunahme der Zihigkeit nicht zu erwarten ist. 


Die Messung der Ziihigkeiten von Bor- und Benzoesiurelisungen 
in Alkali zeigen, daB die Ziihigkeitszunahme 5°/, betragt fiir M/3,6- 
Borsiure, 0,9°/, fiir M/6-Borsiure und 0,9°/, fiir M/18,5-Benzoe- 
siure. Wir waren nicht in der Lage, bei den wenig léslichen 
Hydroxyden mit gréBeren Konzentrationen als M/7 zu arbeiten. Bei 
einer M/7-Stannihydroxydlésung, die in der Hitze hergestellt war, 
nahm die Zahigkeit um 5°/, zu, wihrend bei einer M/9-Zinkhydroxyd- 
lisung, die in der Kialte bereitet war, die Zunahme 3°/, betrug, und 
sich bei einer M/18-Zinkhydroxydlésung auf 2,3°/, belief. In allen 
Killen war die Konzentration des Alkalis normal. Demnach be- 
weisen unsere Versuche entscheidend, daB die Ziihigkeit dieser wenig 
léslichen Hydroxyde von Aluminium, Chrom, Zinn, Zink, Beryllium usw. 
beim Auflésen in Kaliumhydroxyd viel gré8er ist, als wenn Borsiiure, 
Benzoesiiure o. dgl. dem Alkali zugesetzt werden. Wir kénnen 
daraus schlieBen, daB ein Teil der gelésten Hydroxyde sicherlich im 
Kolloidzustand vorhanden ist. Bei dieser Gelegenheit ist es von 
Interesse festzustellen, daB die Zahigkeiten von Natrium- oder 
Kaliumsalzlésungen der organischen Siuren sowie der schwachen 


———— 
LN 


‘) Journ. phys. Chem. 30 (1926), 1646; Kolloid-Ztschr. 42 (1927), 124; 
Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 209. 
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anorganischen Siuren viel gréBer sind, als die der Salzlésungen yon 
starken Siuren. Es scheint, daB die Anionen von Salzen schwacher 
Siuren schwerer und vielleicht stirker hydratisiert sind. 

Man hat angefiihrt, daB Chromhydroxyd, das in Kaliumhydroxyd 
gelést ist, leicht wieder in Form eines Niederschlags ausfallt, wenn 
man die Liésung aufbewahrt oder kocht, und daB demnach eine 
kolloidale Lésung vorliegt. Auch bei anderen Hydroxyden erhilt 
man die Fiallung beim Aufbewahren, besonders bei Zink und 
Beryllium, die sehr schnell beim Stehen Niederschlige abscheiden, 
Je mehr Hydroxyd im Alkali gelést ist und je héher die Temperatur, 
um so eher tritt die Fiallung ein. Wir haben wiederholt beobachtet, 
dab die Zihigkeit der Lisungen eben vor der Fillung viel gréBer 
ist als die der urspriinglichen Lésung, und daB die Zahigkeit der 
klaren Fliissigkeit nach der Fiallung sehr vermindert ist; und selbst 
unterhalb der Zihigkeit der urspriinglichen Kaliumhydroxydlésung liegt. 

Leitfihigkeitsmessungen zeigen, daB das Leitvermégen, wenn 
man die Konzentrationen der Hydroxyde von M/100 auf M/7 andert, 
von 3—13°/, abnimmt mit Ausnahme des Zinkhydroxyds, bei dem 
in M/9-Lésung eine Leitfihigkeitsabnahme von 18°/, stattfindet. 
Diese Ergebnisse sind im allgemeinen in Ubereinstimmung mit den 
Messungen von Cuatrers1 und Duar. Die Leitfahigkeitsabnahme 
hat zwei Ursachen: 1. Adsorption von Alkali durch das wenig 
liésliche Hydroxyd fiir seine Peptisation und 2. Entfernung der OH- 
[onen und ihr Ersatz durch Aluminat, Chromit, Stannat und 4hn- 
liche Ionen. Diese haben eine geringere Beweglichkeit als diese 
OH’-Ionen. Eine M/6- und M/3,6-Borsiure ruft Leitfahigkeitsinde- 
rungen von 8°/, und 27°/, hervor, wihrend eine M/18,5-Benzoesiure 
eine Abnahme der Leitfihigkeit um 7,4°/, bedingt. Mehr oder 
weniger ihnliche Abnahmen der Leitfahigkeit wurden beobachtet 
bei den wenig léslichen Hydroxyden, wenn man sie in Kalium- 
hydroxyd lést. 

Die Mehrzahl der Forscher auf diesem Gebiet sind der Meinung, 
daB Chromihydroxyd in Alkalilésung hauptsichlich im Kolloidzustand 
vorhanden ist. Unsere vorstehenden Versuchsergebnisse zeigen jedoch, 
daB die Viscositiitszunahme beim Chromihydroxyd wenig deutlicher 
ist als beim Aluminiumhydroxyd, die Zahlen der Leitfihigkeit aber 
sind in den beiden Fallen mehr oder weniger iibereinstimmend. Wi 
schlieBen demnach, daB auch die anderen Hydroxyde zum Kolloid 
im Alkali gelést sein miissen, wenn Chromihydroxyd im Kolloid- 
zustand vorhanden ist. 
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Unsere Ergebnisse mit Ammoniumhydroxyd zeigen entscheidend, 
daB die Hydroxyde von Kupfer, Cadmium, Zink und Silber zum Teil 
im Kolloidzustand als negativ geladene Hydroxydsalze neben Am- 
moniakkomplexen auftreten. Bei der Fenuine’schen Lisung befindet 
sich auch ein Teil des Cuprihydroxyds im Kolloidzustand. Wir sind 
der Meinung, daB in diesen Fillen das Gleichgewicht zwischen den 
verschiedenen Zustiinden durch das Massenwirkungsgesetz beherrscht 
wird. Wenn eine grobe Menge von starkem Alkali- oder Ammonium- 
hydroxyd vorhanden ist, so tritt ein gréBerer Teil des Stoffes als 
Komplex auf und nicht als Sol. Es scheint, da8 Bleihydroxyd zum 
griBeren Teil als Plumbit echt gelést ist, und daB weniger davon 
sich im Kolloidzustand befindet als bei den iibrigen Hydroxyden. 

Diese Folgerungen sind sehr gestiitzt worden durch ultramikro- 
skopische Priifungen der klaren Lésungen. Bei Verwendung eines 
Ultramikroskops von ZE1ss mit starker VergréBerung konnten wir 
in allen Fallen die Kolloidteilchen beobachten. 

Die bisher vorhandenen Methoden zur Bestimmung der Natur 
von Komplexsalzen sind alle irrefiihrend, weil wir die stillschweigende’ 
Annahme machen, da8 ein wenig léslicher Stoff, der nach dem 
Lésen nicht die charakteristischen Jonenreaktionen zeigt, im Komplex- 
zustand vorhanden ist; es ist aber vollkommen klar, daB derselbe 
Stoff im Kolloidzustand auch nicht die charakteristischen lonen 
zeigen wirde. Demnach sind wir der Meinung, daB bei vielen dieser 
sogenannten Komplexsalzlésungen der wenig lésliche Stoff zum Teil 
im Kolloidzustand vorhanden ist. In einer spiteren Arbeit werden 
wir die Ergebnisse quantitativer Versuche mit dem Ultramikroskop 
mitteilen und ebenso Ziahigkeitsmessungen an Lésungen von Ag] 
in KCl, AgCNS und CuCNS in KCNS und anderen komplexen 
Stoffen. 


Zusammenfassung. 


1. Zahigkeitsmessungen zeigen, daB bei Zusatz der Hydroxyde 
von Be, Al, Cr, Zn, Sn und Pb zu KOH die Ziahigkeiten einer nor- 
malen und halbnormalen Lésung merklich gesteigert werden. 

2. Wenn die Hydroxyde von Cu, Cd, Zn und Ag zu Ammoniak- 
lésung zugesetzt werden, beobachtet man eine deutliche Zunahme 
der Zahigkeit. 

3. Bei Zusatz von Bor- und Benzoesiure zu KOH-Lésungen 
findet eine kleine Zunahme der Zihigkeit statt, und bei Zusatz von 
HCl tritt eine Abnahme der Zahigkeit ein. Die Zihigkeitszunahme 
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bei Bor- und Benzoesiure ist geringer als bei Zusatz der Hydroxyde 
von Be, Al, Cr, Zn, Sn und Pb zu Kaliumhydroxydlésung. 

4. Es findet eine geringe Abnahme des spezifischen Leit- 
vermdgens von KOH statt, wenn die Hydroxyde von Be, Al, Cr, Zn, 
Sn und Pb zugesetzt werden. 

5. Die angefiihrten Ergebnisse zeigen, dab die Hydroxyde von 
Be, Al, Cr, Zn, Sn und Pb in KOH und die Hydroxyde von Cu, 
Cd, Zn und Ag in NH,OH zum Teil im Kolloidzustand vor- 
handen sind. 


Allahabad (Indien), Allahabad University, Chemisches Laboratorium. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14. Februar 1928. 
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Reaktionen im festen Zustande bei héheren Temperaturen. 
IV. Mitteilung. 


Uber die bei Reaktionen zwischen basischen und sauren Oxyden 
und Carbonaten aufiretenden Verbindungen und iiber die Art der 
Verbindungsbildung. 


Von WILHELM JANDER. 
Mit 2 Figuren im Text. 


Wihrend die dritte Mitteilung') iiber Reaktionen im festen 
Zustande Auskunft iiber mégliche Gleichgewichte gegeben hatte, 
hatte sich die erste und zweite Mitteilung’) mit der Kinetik be- 
schiftigt, um niher in den Mechanismus dieser Reaktionen hinein- 
zukommen. Dabei konnte gezeigt werden, daB auf alle bis jetzt 
untersuchten Systeme sich die Diffusionsgesetze anwenden lassen. 
Sowohl die isotherme Reaktionsgeschwindigkeit als auch dessen 
Temperaturkoeffizient gehorchte den GesetzmiBigkeiten, die man mit 
Hilfe der allgemeinen Diffusionen erhalten hatte. Wir hatten ge- 
zeigt, daB die Reaktionen im allgemeinsten Sinne in der Weise zu- 
standekommen, daB zuniichst die beiden festen Komponenten an den 
Beriihrungsfliichen miteinander reagieren, daB dadurch eine Reaktions- 
schicht entsteht, und daB dann zur weiteren Reaktion die beiden 
oder eine Komponenten durch diese Schicht hindurchdiffundieren 
miissen. Uber die Art dieser Diffusion und die bei den untersuchten 
Systemen auftretenden Verbindungen waren noch keine eindeutigen 
Aussagungen gemacht worden. Hieriiber soll in dieser Mitteilung 
berichtet werden. 

Wir hatten in der ersten Mitteilung zwei voneinander ab- 
weichende Méglichkeiten gegeben, wie die Diffusion der einzelnen 
Komponenten durch die Reaktionsschicht zustande kommen kann. 
Kinmal besteht keine Léslichkeit der Reaktionsteilnehmer in der 
Verbindung. Dann miiBte etwa die Diffusion in der Weise vor sich 
gehen, daB an der Beriihrungsstelle der Verbindung mit der einen 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1927), 113. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 163 (1927), 1; 166 (1927), 31. 
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Komponente, A, diese den anderen Bestandteil der Verbindung, dic 
Komponente B, entreiBt. Das aus der Verbindung freiwerdende A 
nimmt dem dahinterliegenden Molekiil AB wieder das B weg uni 
so fort bis zum anderen Ende der Reaktionsschicht, wo dann eip 
freigewordenes A sich mit einem noch nicht reagiertem B verbindet, 
Diese Vorstellung ist nicht sehr befriedigend, da dann auBerordent. 
lich langsame Reaktion zu erwarten wire. 

Die zweite Vorstellung, die zu demselben mathematischen Aus. 
druck fiihrte, ist plausibler. Bei dieser ist aber Voraussetzung, dag 
in der Reaktionsschicht, also bei Reaktionen zwischen sauren und 
basischen Oxyden, in der Verbindung, die eine oder beide Kon. 
ponenten sich ein wenig lésen, also Mischkristalle zu bilden ver. 
mégen. Dann kann ein gewdhnliches Konzentrationsgefille des 
diffundierenden Teils in der Reaktionsschicht angenommen werden, 
woraus sich zwanglos die Diffusionsgesetze ableiten lassen. Diese 
Voraussetzung muB bewiesen werden kénnen. 

Kine dritte Vorstellung wire noch méglich. Es findet gar keine 
Diffusion der Komponenten durch die Reaktionsschicht statt. Dann 
wiire auber der Anfangsreaktion Umsetzung nur méglich, wenn die 
Reaktionsschicht dauernd zerreiBt und dadurch die Méglichkeit ge- 
geben ist, dab die Kérner der Komponenten immer wieder zusammen- 
tretien. Die Durchrechnung eines solchen Vorganges ergab aber, 
daB, wenn die Zerreibgeschwindigkeit fir die Reaktion maBgebend 
ist, der Temperaturkoeffizient ein anderer sein muB, wie gefunden. 
Wenn dagegen die eigentliche Reaktion bestimmend fiir die Ge- 
schwindigkeit ist, mu8 der mathematische Ausdruck fiir den iso- 
thermen Vorgang ein anderer sein. Diese dritte Vorstellung diirfte 
deshalb fiir die langsamen Reaktionen kaum diskutabel sein, da- 
gegen kann sie fiir die explosionsartig verlaufenden in Frage 
kommen. 

Es kam also im wesentlichen darauf an, zu entscheiden, wie 
die Diffusion innerhalb der Reaktionsschicht vor sich geht. Diese 
Entscheidung kann getroffen werden, wenn man findet, daB im 
Reaktionsprodukt, d. h. bei den zu untersuchenden Systemen in der 
sich bildenden Verbindung, das Molverhiltnis der Komponenten 
genau nach einfachen Zahlen ist oder nicht. Zugleich mit dieser 
Untersuchung kam es darauf an zu priifen, ob bei den Verbindungs- 
bildungen nur eine oder mehrere Verbindungen auftreten kénnen. 

Die Untersuchungsmethode konnte dabei vorliufig nur eine rel 
chemische sein. Man erhitzt die Komponenten in den verschiedenste? 
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Mischungsverhiltnissen lingere Zeit auf geeignete Temperaturen und 
analysiert das Reaktionsprodukt auf den Gehalt an freien und ge- 
hbundenen Komponenten. Dieses Verfahren hat einen Nachteil, wenn 
aus dem Reaktionsprodukt durch irgendwelche Lésungsmittel die 
freien Komponenten herausgelést werden, wihrend die Verbindung 
als Riickstand zuriickbleibt. Man kann in diesem Falle nicht sagen, 
ob die zuriickbleibende Verbindung tatsiichlich die einzige ist, die 
entsteht, und ob nicht bei bestimmten Mischungsverhiiltnissen eine 
andere auftritt, aus der durch die angewandten Reagenzien so viel 
yon den Bestandteilen herausgelést wird, daB zum Schlu8 nur die 
schon gefundene zuriickbleibt. Dieser Nachteil mu8 bei den chemischen 
Methoden in Kauf genommen werden. Das fir die Art der Re- 
aktionen im festen Zustand Wesentliche, die Untersuchung, ob in 
den Verbindungen die eine oder andere Komponente sich lst, bleibt 
hierdurch unberiihrt. 

Im folgenden sollen zunichst die einzelnen Systeme abgehandelt 
werden; dann schlieBen sich die daraus gezogenen Folgerungen an. 


Das System BaCO, + WO.,. 


Da die Erdalkalicarbonate sich analytisch besser verwerten 
lassen als die Oxyde, so wurden stets diese herangezogen. Zur 
Untersuchung gelangten Mischungen von einem Molverhiltnis 5: 1 
bis 1:5. Die Bestimmung wurde in der Weise durchgefihrt, dab 
abgewogene, in ihrer Zusammensetzung bekannte und wasserfreie 
Gemische von BaCO, und WO, in einem Platinschifichen 2 Stunden 
in einem elektrischen Ofchen auf etwa 700° erhitzt wurden. Dabei 
wurde kohlensadurehaltiger Sauerstoff iber das Gemisch geleitet, um 
irgendwelche Reduktion der Wolframsiure und eine wenn auch nur 
spurenweise Zersetzung des Bariumcarbonats zu vermeiden. Die 
Wiederwigung nach Beendigung des Versuches ergab den Gehalt 
an abgegebener Kohlensiiure und damit an gebundenem Bariumoxyd. 
Das Gemisch wurde nun mit verdiinntem Ammoniak erschépfend 
behandelt, in dem nur die freie Wolframsiure léslich ist. Die Be- 
stimmung der in Liésung gegangenen Wolframsiiure, also der freien, 
ergab zugleich mit dem bekannten Gesamtgehalt auch den der in 
Reaktion getretenen. Zur Kontrolle wurde auBerdem bei einzelnen 
Mischungen der Riickstand mit ammonacetathaltiger Essigsiure be- 
handelt, um das Bariumcarbonat herauszulésen, das zurtickbleibende 
Bariumwolframat von mehreren Versuchen zusammengenommen und 
der Analyse unterworfen. Auf diese Weise hatte man zwei von- 
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einander unabhangige Methoden zur Bestimmung des Verhiltnisses 
BaO: WO, in dem reagierten Teil des Gemisches. 


Tabelle 1. 





| 


. ~ red | 
A ie Ss _— io . 
Molve rh. in Ss ie Desktten a5 9 ae ar 
urspriinglicher 2 %&<¢ getreten a3 5) eee i 6 ae 
Mischung oo a oe 7 Teils | 6-2 ~ 
2=S | Bal WO, =a S$! BaO WO, |=2°9 
gaClV, : WO, q~w~”iin®% | mw, s S  in®’/, in %, is” 
5:1 3,29 11,48 17,44 | 1:1,007 | 
5:1 3,10 10,81 17,19 | 1:1,05 | 
| ' 
8:1 8.10 10,81 16,55 | 1:1,01 | 39,1 | 60,8 | 1:1,03 
$21 2.89 10,08 15,89 | 1:1,04 | | 
be] 2,56 9,00 15,50 1: 1,15 
L:] 2.96 10,33 15,80 | 1:1,01 | | 
1:8 2,45 8,71 14,91 1: 1,14 | 38,8 | 61,0 | 1: 1,04 
1:3 2,98 9,06 14,38 1:1,06 | 
1:5 1,39 4,85 922 | 1:1,26 
1:5 1,25 4,35 6,96 1: 1,06 





In T'abelle 1 sind die Versuchsresultate aufgezeichnet, und zwar 
finden sich in der ersten Reihe das Molverhiltnis des Ausgangs- 
produktes, in den niichsten die analytischen Daten nach der Re- 
aktion mit dem berechneten Molverhaltnis und in den letzten die 
Analysen des in Ammoniak und Essigsiure unléslichen Teils. Man 
sieht, daB trotz starker Veriinderung des Verhiltnisses in dem Aus- 
gangsmaterial stets nur das normale Wolframat, BaWO,, entsteht, 
ein Befund, der mit der Kenntnis der Wolframate aus dem Schmelz- 
lub itibereinstimmt.') Weiterhin erkennt man aber auch, dab die 
Wolframsiure immer etwas im UberschuB vorhanden ist, und zwar 
steigt das Verhiltnis mit wachsender Menge Wolframsiure des Aus- 
gangsmaterials deutlich an. Wahrend es bei 5:1 und 3:1 im 
Mittel nur 1:1,03 ist, betrigt es bei 1:1 und 1:3 schon 1:1,08 
und bei 1:5 sogar 1:1,16. Wenn auch die Schwankungen, hervor- 
gerufen durch die hohen Versuchsfehler, noch recht betrichtlich 
sind, so ist doch der Anstieg eindeutig. Wir miissen aus diesem 
Befund den SchluB ziehen, daB Wolframsiure ein wenig sich im 
Bariumwolframat zu lésen vermag. Wie diese Liésung vor sich geht, 
ob es reine Mischkristalle sind, oder ob eine Art Polywolframat ent- 
steht, das sich in dem normalen Salz list, mag dahingestellt bleiben. 
Das letztere diirfte aber das wahrscheinlichere sein. Auch iiber die 
Grége der Léslichkeit 14Bt sich noch keine Aussagungen machen. 


') R. Aseco, Handbuch der anorg. Chem. IV, 1. II. 817 u. 833. 
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Das System BaCO, + MoO,. 


Da die Molybdinsiure bei den Temperaturen, bei denen Barium- 
carbonat mit ihr mit hinreichender Schnelligkeit reagiert, nicht un- 
merklich fliichtig ist, konnte hier nur die Analyse der auftretenden Ver- 
bindung durchgefihrt werden. Es wurden die Gemische etwa zwei 
Stunden auf 650° erhitzt, nach dem Abkiihlen erschépfend mit ver- 
diinntem Ammoniak und dann mit ammonacetathaltiger Essigsiiure 
behandelt, um die freie Molybdinsiure und das Bariumcarbonat zu 
lésen, getrocknet und der Analyse unterworfen. Die Trennung von 
Barium und Molybdin konnte in eleganter Weise durch Sublimation 
der Molybdansiure in Salzsiuredampf unterhalb dunkler Rotglut 
durchgefiihrt werden.') Der Riickstand bei der Sublimation besteht 
aus Bariumchlorid, das gewogen, zur Kontrolle in Wasser gelist, in 
dem es eine vollig klare Liésung bilden mu, und das Barium als 
Bariumsulfat bestimmt wurde. Das Sublimat wurde in Wasser auf- 
gefangen, in einer Platinschale zur Trockne eingedampft, vorsichtig 
erhitzt und als MoO, bestimmt. 


Tabelle 2. 





Molverh. in 





Molverh. der 
Gehalt des unléslichen Teils an 








urspriingl. Misch. Verbindung 
BaCO,:MoO, | BaO in Proz. | MoO, in Proz. | BaO : MoO, 

5:1 51,5 43,6 1: 1,00 

ee 51,1 48.9 ) 1:1,02 

1:1 50,3 49,2 | 1: 1,04 

1:1 50,9 48,8 1: 1,02 

1:5 50,7 | 49,3 1: 1,08 

1:5 50,0 49,8 1: 1,06 








Die Ergebnisse finden sich in Tabelle 2. Ebenso wie bei dem 
System BaCO, + WO, entsteht auch hier nur das normale Molybdat, 
BaMoO,. Aus dem SchmelzfluB ist ebenfalls bis jetzt nur diese 
bekannt.*) Das Verhialtnis BaO: MoO, ist steis kleiner als 1. Ks 
lést sich demnach in der Verbindung ein wenig Molybdinsiure auf. 


Das System CaCO, + WO,. 


Die Untersuchung dieses Systems geschah in gleicher Weise 
wie bei BaCO, + WO,, nur dab hier das heriitbergeleitete Gas aus 
Luft mit 10°/, Kohlensaure bestand, um eine Dissoziation des CaCO, 


*) R. Apeaa, Handbuch d. anorg. Chem. IV, 1, II. 507. 
*) R. Aseac, Handbuch d. anorg. Chem. IV. 1, Il. 616 u. 648. 
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zu vermeiden. Die einzelnen Gemische wurden zwei Stunden ap 


600° erhitzt. 
Tabelle 3. 





— 





Molverh. in Ab »M | In Reakti , | Molverh. der 
urspringl. Misch. | G9ge. Henge) = Seas Gee | Vel 


CaCO,: WO, | CO, in Proz. | CaOin Proz.|WO,inProz.. CaO: WO, 


5:1 | 3,40 4,34 | 18,05 1: 1,005 
5:1 | 2,64 3,37 | 14,63 1: 1,03 
1:5 1,35 1,72 | “as ..! 1:1,11 
1:5 1,28 1,63 | 7,10 | 1: 1,05 


In Tabelle 3 sind die Resultate aufgezeichnet, wobei dic 
Kontrollanalysen des Riickstandes nicht mit aufgenommen wurden. 
Sie stimmten innerhalb der Fehlergrenzen mit den hier aufgefiihrten 
iiberein. Auch hier bildet sich, wie ebenfalls aus den Darstellungs. 
methoden der Calciumwolframate aus dem Schmelzflu8 bekannt ist’), 
nur das normale Wolframat, CaWO,. Dieses ist befahigt, Wolfram- 
siiure in geringem MaBe zu lésen. Wie groB die Léslichkeit ist, 
kann noch nicht angegeben werden, da die Versuchsfehler bei der 
angewandten Methode zu groB sind. 


Die Systeme PbO + WO, und PbO + Mo0,. 


Bei diesen Systemen wurden Gemische von 1:10 und 10:1 
Molprozenten etwa eine Stunde auf 600—650° erhitzt, das Reaktions- 
produkt mehrmals nacheinander erschépfend mit ammonacetathaltiger 
Essigsiiure und verdiinntem Ammoniak behandelt, um die freie 
Wolframsiure bzw. Molybdinsiure und das nicht reagierte Bleioxyd 
zu lésen, und die gebildete Verbindung bei 120° getrocknet und 
analysiert. Dabei wurde beim Bleiwolframat abgewogene Mengen 
mit konzentrierter Salpetersiure behandelt, eingedampft, bei 120" 
getrocknet, die Prozedur wiederholt, mit verdiinnter Salpetersiure 
aufgenommen und das geléste Blei abfiltriert. Der Riickstand, der 
aus fast reiner Wolframsiure besteht, wurde in Ammoniak gelist, 
wobei ein sehr geringer Rest von unzersetztem Bleiwolframat zuriick- 
blieb. Nach Filtration wurde dieser in gleicher Weise behandelt 
wie der Hauptteil, und die einzelnen Lisungen zu den dazugehérigen 
Filtraten gefiigt. Das Blei wurde als Bleisulfat, das Wolfram als 
Wolframsiure bestimmt. 

Die Analyse des Bleimolybdats geschah in der Weise, da im 
konzentrierter Salpetersiiure gelést, neutralisiert und mit Schwefel- 


') R. Angee, Handbuch d. anorg. Chem. IV. 1, II. 816 u. 832. 
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ammon das Blei gefalit wurde. Bestimmt wurde hier nur das Blei 
als Bleisulfat. ) 

Die Ergebnisse finden sich in den Tabellen 4 und 5. Daraus 
geht hervor, daB der in Essigsiure und Ammoniak unlisliche Teil 
aus dem normalen Salzen, PhWO, und PbMo0O,, besteht, und dab 
diese befahigt sind Bleioxyd in geringem MaBe zu lisen. 




















Tabelle 4. 

Molverb. in urspr. eae a Molverh. der 
Mischung Gehalt des unléslichen Teils an Verbindung 
PbO : MoO, PbO in Proz. | WO, in Proz. | PbO: WO, 

10:1 50,4 | 49,4 1,06:1 

10:1 50,1 | 49,0 1,06:1 

1:10 49,3 50,6 1,01:1 

1:10 49,4 | 50,8 1,01:1 
Tabelle 5. 

Molverh. in urspr. a7 Molverh. der 
Mischung Gehalt des unléslichen Teils an Verbindung 
PbO: WO, | PbO in Proz. | MoO, in Proz. PbO : MoO, 

5:1 | 62,5 | 37,5 1,08:1 
5:1 | 62,7 | 37,3 1,08:1 
1:10 | 61,0 | 39,0 1,01: 1 
1:10 61,5 | 88,5 | 1,03: 1 


Bei beiden Systemen sind die Zustandsdiagramme PhO—PbWO, 
und PhO—PbMoO, bekannt. JAGER und Germs’) fanden, daB aus dem 
SchmelzfluB je zwei Verbindungen, 2PbO-WO,, PbO- WO, und 
2PbO0-MoO,, PbO - MoO,, auskristallisieren. Es sind demnach bei 
der Reaktion im festen Zustand und bei der nachherigen chemischen 
Behandlung die Verbindungen 2PbO- WO, und 2PbO - MoO, nicht 
gefunden worden. Ob diese beiden Verbindungen im festen Zu- 
stande nicht entstehen, oder ob sie durch Essigsiiure unter Bildung 
des normalen Salzes zersetzt werden, kann nicht einwandfrei nach- 
gewiesen werden. Schmilzt man Gemische von PbO und WO, 
bzw. MoO, im Molverhiltnis 2:1 zusammen, so wird zwar so gut 
wie gar kein Blei durch Essigsiure gelést. Dieser Befund ist aber 
nicht beweisend, da die im festen Zustand entstandenen Ver- 
bindungen schneller reagieren kénnen als die aus dem SchmelzfluB. 


') F. M. Jager u. H. C. Germs, Z. anorg. u. allg. Chem. 119 (1921), 145. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 174. 9 


os 
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Mischkristallbildung haben JAcER und Germs nicht beobachtet 
Da aber die Untersuchungen von geringen Zusitzen zu den reine 
Komponenten unterblieben (sie fangen mit 10°/, Zusatz an), kany 
aus dem Diagramm nicht geschlossen werden, dab der hier gemachte 
Befund geringer Léslichkeit von Bleioxyd in den Verbindungen falsc), 
ist. Die chemische Methode diirfte in diesem Falle besser sein a) 
die Thermoanalyse. 


Das System BaCO, + Si0,. 


Hier liegen schon Untersuchungen von Krause und Wey,' 
vor, die fanden, daB bei Uberschu8 von Bariumcarbonat der Re. 
aktionsteil der Verbindung 2BaO- SiO, zustrebt, und daB bei Uber. 
schuB von Quarz das Umsetzungsprodukt keinem einfachen Ver. 
hiltnis entspricht. Meist ist das Verhaltnis BaO: SiO, etwas kleiner 
als eins. Bis auf das letztere konnten wir das Ergebnis bestitigen.’ 
Aus dem Zustandsdiagramm, das von Esxoua aufgestellt wurde ®, 
geht hervor, dab aus dem Schmelzflu8 die Verbindungen 2 BaO - Si0,, 
BaO - SiO,, 2BaQO- 3Si0, und BaO - 2Si0, auskristallisieren, Misch. 
kristalle sollen nur die beiden letzteren Verbindungen miteinander 
bilden. 

Unsere Versuche wurden in folgender Weise ausgefiihrt: Ge- 
mische von Quarz und Bariumcarbonat verschiedener Zusammen- 
setzung wurden einige Stunden bis zu drei Tagen auf 950° erhitzt. 
Dabei bildet sich ein Silicat, das schon durch Wasser leicht zersetzt 
wird, und in dem der Gehalt an Barium durch Titration mit Salz- 
siure bestimmt werden kann, wenn man in kohlensiurefreier Atmo- 
sphire arbeitet. Als Indicator hat Phenophthalein zu dienen. Die 
Bestimmung liBt sich durchfiihren, wenn das Reaktionsprodukt it 
einen Erlenmeyerkolben eingewogen wird, der einen dreifach durch- 
bohrten Gummistopfen enthilt. Durch die eine Bohrung fihrt die 
Titrationsbiirette, durch die zweite ein Natronkalkrohr, durch die 
dritte ein Tropftrichter. Nachdem durch langsames Durchleiten von 
Luft auf dem Wege Natronkalkrohr-Kolben-Tropftrichter die Kohlen- 
siure der Luft véllig verdriingt ist, l4Bt man ausgekochtes, heiBes, 
mit Phenophthalein versetztes Wasser einflieBen, erhitzt etwa eine 
halbe Stunde auf 90° und titriert nach dem Abkiihlen. 


') H. F. Kravse u. W. Wey, Z. anorg. u. allg. Chem. 163 (1927), 355. 
*) Die hier gemachten Versuche wurden durchgefiihrt, bevor die Arbeit 
von H. F. Kravse u. W. Weyvt erschien. 
*) Sell. Journ, 204 (1922), 331. 
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Die in Reaktion getretene Kieselsiure ermittelte man, indem 
in verdiinnter Salzsiiure das unzersetzte Bariumcarbonat gelist und 
das gebildete Bariumsilicat zersetzt wurde, die reagierte Kieselsiure 
in 5°/,iger Sodalésung gelést und die nicht reagierte Quarzmenge, 
die von den angewandten Reagenzien nicht angegriffen wird, be- 
stimmt wurde. AuBerdem fihrte man eine Gesamtkieselsiiure- 
bestimmung durch. SchlieBlich wurde zur Kontrolle des éfteren die in 
Salzsiure und Soda gegangene Kieselsiiure bestimmt. Diese Methode 
ist besser als die von Krause und Wey!) angegebene, die nur die 
in Soda geléste Kieselsiiure ermittelten und die in Salzsiiure kolloid 
geléste vernachlaissigten. Hierauf diirften auch wohl die kleinen 
Unterschiede zwischen meinen Versuchen und denen von Kravsr 
und Weryu zuriickzufihren sein. 














Tabelle 6. 

Molverh. in —— wane M | Molverh. des 
urspriingl. Misch. 2 NOR Gene: ee | reagierten Teils 
BaCO, : SiO, BaO in Proz. | SiO, in Proz. | BaO : SiO, 
5:1 10,65 | 2,18 1,91:1 
5:1 5,90 | 1,26 1,83: 1 
3:1 9,91 | 2,30 1,68: 1 
1:1 31,2 | 8,20 1,48 :1 
1:1 26,6 6,60 1,45: 1 
1:3 13,20 4,30 1,20: 1 
1:5 17,90 6,40 1,09: 1 
1:5 | 16,50 6,00 1,08:1 


In Tabelle 6 sind die Versuchsresultate wiedergegeben. Man 
sieht, daB mindestens zwei Verbindungen im festen Zustande auf- 
treten kénnen. Bei UberschuB von Bariumcarbonat ist in der Haupt- 
sache das Orthosilicat entstanden, bei UberschuB von Quarz das 
Metasilicat. Ob noch weitere Verbindungen vorkommen kénnen, wie 
das aus dem SchmelzfluB auskristallisierende 2BaO-3SiO, oder 
BaO - 2Si0, , kann nicht entschieden werden. J)azu ist die bei noch 
gréBeren Verhiltnissen durchgefiihrten Analysen mit zu starken 
Fehlerméglichkeiten verkniipft. Ob irgendeine Lésung der einen 
oder anderen Komponente im Reaktionsprodukt méglich ist, wie das 
bei den anderen Systemen nachgewiesen werden konnte, ist hier 
wegen des Auftretens von zwei Verbindungen nicht feststellbar. 


Folgerungen. 
Wir haben gesehen, da’ bei den untersuchten Systemen, bei 
denen mit groBer Wahrscheinlichkeit nur eine Verbindung auftritt, 


') H. F. Krause u. W. Wevt, |. c. 


Oe 


-~ 
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eine Komponente stets im Reaktionsprodukt im UberschuB vorhanden 
ist. Wie dieser Uberschu8 zustande kommt, kann nicht mit Gewit. 
heit angegeben werden. Wabhrscheinlich dirfte er auf Bildung eine; 
Polyverbindung und Lésung dieser in der normalen Verbindung 


beruhen. 
In Tabelle 7 sind die gefundenen Resultate zusammengestellt, 











Tabelle 7. 
} Kompon., ; ‘Kompon., der der 
System Verbindung die sich in ~ en | Reaktionsbeg. 
Verb. last/Mer=t. Heakt. eigent. ist 

BaCO, + WO, BaWO, wo, 300° WO, 
CaCO, + WO, CawoO, wo, 600° | ? 

BaCO, + MoO, BaMoO, MoO, 400° | MoO, 
PbO + WO, PbWO, | Pe | 480° | PbO 
PbO + MoO, PbMoO, | PbO 460° | PbO 
BaCO, + SiO, Ba,SiO,, BaSiO, | SiO, (?) 700° | SiO, 





Dabei sind auBer den bei den Reaktionen im festen Zustande auf. 
tretenden Verbindungen und der sich lésenden Komponenten in den 
beiden letzten Reihen der Beginn merklicher Reaktion und die 
Komponente, der diesem Reaktionsbeginn eigentiimlich ist, aut. 














gezeichnet. 
mm mn 
250} 250} 7 
200} ' 200+ one 1 
Ca C25 "WO% ; Bald; MoQ; : 
150 | ' 150} / 
100} ' 100 a 
50 t y, 50 . F a 
500 520 540 560 580 600 620 300 350 400 450 
Temp. Temp. 
Fig. 1. Fig. 2. 


Zu dem letzteren ist folgendes zu bemerken: TaAmmann') fand, dab 
Wolframsiure mit BaO, MgO, BaCO,, Fe bei etwa 300° reagiert, bei einer 
Temperatur, bei der Wolframsiiure anfiingt, zusammenzubacken. Dagegen soll 
mit CaCO, der Beginn merklicher Reaktion erst bei 510° liegen. Dieser Be- 
fund wurde von uns nachgepriift. Da bei der Umsetzung Gas entweicht, eignet 
sich zur Bestimmung des Reaktionsbeginns am besten die Aufnahme einer 
Temperaturdruckkurve.*?) Das Ergebnis findet sich in Figur 1, aus der hervor- 
geht, da8 merkliche Reaktion bei etwa 600° eintritt. 


') G. Taymann, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 21. 
*) Z. anorg. u. allg. Chem. 163 (1927), 16. 
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Molybdinsiiure reagiert nach Tammany mit MgO, BeO, CaO bei 400—425°, 
wihrend es mit BaCO, von 660° an in Reaktion treten soll.') Letzteres konnte 
yon uns nicht best&tigt werden, vielmehr liegt der Beginn merklicher Reaktion, 
wie die Temperaturdruckkurve in Figur 2 zeigt, bei etwa 400°, also auch bei 
der der Molybdinsiure eigentiimlichen Temperatur. 

Bleioxyd reagiert mit CuSO,, ZnSO,, Fe, MoO,, WO, bei 460—500°.') 

Aus der Zusammenstellung ergibt sich das interessante Resultat, 
daB im groBen und ganzen Lésungsvermégen und merklicher Tem- 
peraturbeginn einander parallel verlaufen. Wiahrend im BaWO, 
sich die WO,, im BaMoO, die MoO, ein wenig lésen und der Re- 
aktionsbeginn bei einer Temperatar liegt, die der WO, bzw. MoO, 
guzuschreiben ist, list sich im PbWQO, und PbMoO, etwas PbO, 
und dementsprechend fingt auch die Reaktion bei der dem Blei- 
oxyd eigentiimlichen Temperatur an, merklich zu werden. Line 
Ausnahme bildet das System CaCO, + WO,, dessen Reaktionsbeginn 
bei 600° liegt, einer Temperatur, die keiner Komponente zugewiesen 
werden kann. Kin solches Herausfallen kommt aber, wie aus 
TamMANN’s Untersuchungen?) hervorgeht, hiufiger vor. 

Aus diesen Befunden kénnen wir drei Grundbedingungen heraus- 
lesen, die zur Kinleitung und Fortfiihrung einer Reaktion im festen 
Zustande notwendig sind: 

1. Die eine der beiden Komponenten, die miteinander 
reagieren kénnen, muB sich im Zustande innerer Diffusion 
befinden. 

2. Diese muB befaihigt sein, sich in der Reaktions- 
schicht etwas zu lésen. 

3. Die zweite Komponente muB so weit aufgelockert 
sein, daB sie mit der ersten reagieren kann. 

Dieses Gesetz gilt zunaichst fest nur fiir die hier untersuchten 
Systeme. Aus den Untersuchungen von Tammann’) und Hepva..') 
geht mit Deutlichkeit hervor, dab Forderung 1 und 3 von allen bis 
jetzt untersuchten Systemen erfiillt wird.*) Nur die zweite Bedingung 
bedarf noch genauerer Stiitzung. Man kann aber jetzt schon sagen, 


—_ 





74.6 

*) G. Tammany, I. ¢. 

*) J. A. Hepvau., Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 96 und Sart. ur Svensk Kem. 
lidskr. 40 (1928), 65. 

*) Warum das CaCO, erst bei héherer Temperatur reagiert als BaCO,, 
obwohl es sich bei viel tieferer Temperatur schon zersetzt, bedarf noch der 
Aufklirung. Es ist sehr merkwiirdig und interessant, daB die Carbonate der 
Erdalkalien sich genau so verhalten, wie die Oxyde, bei denen auch CaO den 
Beginn merklicher Reaktion bei héherer Temperatur zeigt als BaO. 
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daB bei doppelten Umsetzungen, Saureplatzwechsel usw. geringe 
Léslichkeit einer Komponente in der Reaktionsschicht zu erwarten 
ist, da Ausgangsmaterial und Reaktionsprodukt einen sehr abnlichey 
chemischen Aufbau besitzen. Andererseits wire es méglich, daB bei dep 
explosionsartig verlaufenden Umsetzungen eine Léslichkeit einer 
Komponente nicht vorhanden zu sein braucht, weil hier die Méglich- 
keit besteht, daB die Reaktionsschicht dauernd zerreiBt und dadurch 
eine stets erneute direkte Beriihrung der Reaktionsteilnehmer gewihr. 
leistet wird. 


Der Diffusionsvorgang und der Temperaturkoeffizient der 
Reaktionsgeschwindigkeit. 


Mit den hier gemachten Befunden kénnen wir uns ein etwas 
genaueres Bild machen von der Art der Reaktionen im festen Zu- 
stande. In der Kinleitung hatten wir zwei Vorstellungen dariiber 
entwickelt. Mit groBer Wahrscheinlichkeit kénnen wir jetzt folgendes 
aussagen: An der Beriihrungsstelle zweier reaktionsfihiger Kom- 
ponenten entsteht zunichst das Umsetzungsprodukt. In diesem list 
sich die eine oder auch beide Komponenten etwas auf, wobei sich 
natiirlich ein Konzentrationsgefille von der Stelle, wo sich die diffun- 
dierende Komponente mit dem Reaktionsprodukt berihrt (gesittigte 
Lésung c,) bis zu der Beriihrungsfliche des Reaktionsprodukts mit 
der anderen Komponenten (Konzentration Null) entsteht. Nun hatten 
wir in der ersten Mitteilung gezeigt, daB die Konstante der Re- 


aktionsgeschwindigkeit, k’, sich ergab zu =25 "0 Man kann also 


bei Kenntnis der Sattigungskonzentration, c,, und dem Radius der 
KorngréBe, r, den Diffusionskoeffizienten, D, bestimmen. 

Wichtiger als das ist aber der Temperaturkoeffizient der Re- 
aktionsgeschwindigkeit. Wir hatten gefunden, daB 

k’= Ce T 

ist. Da sich r mit der Temperatur so gut wie gar nicht dndert 
und ¢, wahrscheinlich auch wenig von der Temperatur abhingig ist, 
bezieht sich die GréBe a, die den Neigungswinkel im lg k’-1/7-Dia- 
gramm darstellt, nur auf den Diffusionskoeffizienten D. Aus der 
Ableitung der Gleichung auf Grund des Maxwetu’schen Verteilungs- 
salzes geht aber hervor, daB a= q/R ist, wobei q die Energie be- 
deutet, die ein Atom Molekiil oder Radikal gerade besitzen mub, 
um Platzwechsel ausfiihren zu kénnen. Die Kenntnis von gq (von 
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FiscupecK') mit Auflockerungswirme bezeichnet) ist sehr wichtig. 
In Tabelle 8 sind deshalb die von mir bestimmten a-Werte der 








Tabelle 8. 

ms Diffundier. | q 

System Verbindung Komplex | a ty, 
BaCO, + SiO, | BasiO,, Ba, SiO, | SiO, (?) | 28,000  etwa 14,000 
CaCO, + MoO, CaMoO, MoQ, 43,000 » 21,500 
BaCO, + WO, (1:10) BaWO, wo, 22,000 ,, 11,000 
BaCO, + WO, (1:1) BaWO, wo, 16,070 » 8,000 
Ag,SO, + PbO PbSO,Ag ? 33,000 | ,, 15,500 


einzelnen Systeme, die daraus berechneten ungefihren g-Werte und 
die Komplexe, auf denen sich mit Wahrscheinlichkeit diese g-Werte 
beziehen, zusammengestellt. Beim BaCO, + WO, sind die beiden 
untersuchten Mischungsverhiltnisse aufgenommen worden. Vom 
theoretischen Standpunkt miiBte man erwarten, dab die g-Werte 
einander gleich sind. Der gefundene Unterschied ist aber ziemlich 
betriichtlich. Genauere Untersuchungen, ob dieser Unterschied reell 
ist, sind vorgesehen, ebenso wie eine systematische Forschung, von 
méglichst viel Verbindungsbildungen die g-Werte zu erhalten, diese 
den diffundierenden Radikalen zuzuweisen, um damit niher in das 
Wesen der Reaktionen im festen Zustande und auch in das Wesen 
der Kristalle einzudringen. Weiterhin ist wichtig zu priifen, an 
welchen Stellen der Reaktionsschicht die Diffusion hauptsichlich 
stattfindet, ob sie durch die Kristalle selbst oder, wie es SMEKAL 
bei der elektrolytischen Leitfihigkeit fester Salze annimmt?’), an den 
iuBeren und inneren Kristalloberflichen vonstatten geht. 


') K. Fiscusecs, Z. anorg. u. allg. Chem. 165 (1927), 46. 
*) A. Smexat, vgl. bes. Z. f. techn. Physik 8 (1927), 577. 


Wtiirzburg, Chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Juni 1928. 
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Uber kubisch-kristallisierende Hexammin- und Pentammin- 
aquokomplexsalze von dreiwertigen Co und Cr. 


Von O. Hasse, und G. BéptrKer Nass. 


Die Priifung der Werner’schen Koordinationslehre durch Réntgen- 
analyse kann zur Zeit nur dann wesentliche Erfolge bringen, wenn 
man sich auf die Untersuchung von Kristallen héherer Symmetrie 
beschrinkt. Es zeigt sich jedoch, daB die Zahl bekannter Ver. 
bindungstypen, die einem hochsymmetrischen Kristallblau entsprechen, 
ziemlich begrenzt ist. Um solche neue Bauformen aufzufinden, teil- 
weise auch um eine von strukturtheoretischem Gesichtspunkt iiber- 
raschende Ubereinstimmung des Baues bei Hexammin- und Pent- 
amminaquoverbindungen niher zu studieren, hat der eine von uns 
réntgenkristallographische Untersuchungen an Hexammin- und 
Pentamminaquoverbindungen aufgenommen.') Da der chemische 
Teil dieser Untersuchungen vielleicht ein gewisses Interesse an und 
fir sich haben diirfte und jedenfalls als Erginzung der Réntgen- 
untersuchung von Bedeutung ist, teilen wir die Hauptresultate der- 
selben hier mit. 

Es wurden zuerst Kristalle schon bekannter Verbindungen von 
dem Typus Me(NH,),XO,Hal, bzw. die entsprechenden Aquopent- 
amminsalze nach den Vorschriften der Literatur dargestellt, nimlich: 

(Co(NH,),|SO,J, [Co(NH,),H,O]SO,J, [Co(NH,),)SO,Br und 
[Co(NH,), H,O]SO,Br. 
Die beiden Jodidsulfate wurden durch Kochen einer ammonikall- 
schen CoSO,-Lésung mit (NH,),SO, und J gewonnen, das schwer 
lésliche Luteojodid wurde durch Umkristallisieren in kleinen, gelben 
Oktaedern erhalten, die fiir Einkristallaufnahmen allerdings zu klein 
waren. Das Filtrat von der Luteosalzfillung schied beim Abdunsten- 
lassen an der Luft schéne groBe Oktaeder des Roseosalzes aus. 
Das Luteobromidsulfat erhielten wir aus dem Bromid durch Fallung 


') O. Hasset, Zésehr. f. phys. Chem. 126 (1927), 118; derselbe mit 
J. R. Sarvesey, ebenda 128 (1927), 345; derselbe, Norsk Geologisk Tidskri/! 
10 (1928), 92 u. 33; C. 1928. 
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mit Ammoniumsulfat. Durch Lésen in viel Wasser und Abdunsten- 
jJassen bei gewohnlicher Temperatur erhielten wir sehr schén ausgebil- 
dete Oktaeder. Das Aquopentamminbromidsulfat endlich wurde aus 
dem entsprechenden Bromid mit H,SO, erhalten, und die schwach 
ammoniakalische Lésung lieferte bei gewéhnlicher Temperatur sehr 
schéne Oktaeder. Da die Angaben betreffs der Kristallform unsicher 
waren, (meistens wird ,,wahrscheinlich quadratische Oktaeder“ an- 
gegeben), haben wir uns nicht mit den réntgenographischen Fest- 
stellungen begniigen wollen. Herr Privatdozent Dr. F. Macuarscuxk1 
hatte die groBe Freundlichkeit, die optische Untersuchung durch- 
zufihren; er fand, wie es schon Herr Professor Dr. H. Sremnmerz 
gefunden hatte, fiir das Luteobromidsulfat stark anomale Doppel- 
brechung; die anderen Priparate waren aber zweifellos optisch 
isotrop. Man kann also kaum daran zweifeln, daB die Kristalle in 
Wirklichkeit alle regulir sind. AuBerdem waren die Réntgeno- 
gramme immer mit einer flichenzentrierten kubischen Translations- 
gruppe im Hinklang, die zu einer Struktur fihrt, welche als ,,FluB- 
spatstruktur“ bezeichnet werden kann in der das Ca durch das 
komplexe Kation, das eine F durch die SO,-Gruppe und das andere 
F durch Br bzw. durch J ersetzt ist. Die Diagramme der beiden 
Jodidsulfate zeigten fast vdéllige Identitit, ebenso diejenigen der 
beiden Bromidsulfate. 

Obwohl an der tatsichlichen Identitit der untersuchten Sub- 
stanzen mit den in der Literatur beschriebenen kaum gezweifelt 
werden konnte, haben wir doch einige Analysen als Stichproben 
durchgefiihrt. Ks wurde in den beiden Bromidsulfaten die NH,- 
Menge durch Destillation mit 20 bis 30°/,igem KOH ermittelt. 
Gefunden wurde in Co(NH,),SO,Br: 1. 30,25°/,, 2. 30,28°/,, im 
Mittel also 30,27°/,, dagegen berechnet 30,81°/,. In [Co(NH,),H,O}- 
SO,Br: 25,27°/,, dagegen 25,18°/, berechnet. In der letzten Ver- 
bindung wurde auch die SO,-Menge durch Fillen und Wagen als, 
BaSO, bestimmt und folgende Zahlen gefunden: 1. 28,41°/,, 2. 28,42°/, 
Mittel davon 28,42°/,, dagegen theoretisch 28,41°/,. Es wurde fest- 
gestellt, daB keine der Hexamminverbindungen Wasser enthielt. 

Der Versuch war naheliegend, Verbindungen darzustellen, in 
denen das dreiwertige Co durch dreiwertiges Cr, die SO,-Gruppe 
durch SeO, bzw. CrO, oder MoO, ersetzt ist und festzustellen, ob 
der Kristallbau dieser Verbindungen noch derselbe ist. Die Ver- 
bindungen [Co(NH,),|SeO,J und [Co(NH,),SeO,Br wurden zuniichst 
dargestellt, die erste genau wie bei [Co(NH,),|SO,J angegeben, nur 
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wurde statt (NH,),SO, das Selenat genommen, wobei sich eine 
schwerlésliche Verbindung ausschied, die duBerlich nicht von dem 
Jodidsulfat zu unterscheiden war und véollig itbereinstimmende 
Debyediagramme lieferte, die jedoch eine etwas héhere Gitter- 
konstante ergaben (s. w. u.). Die zweite der eben erwaihnten Ver. 
bindungen suchten wir so zu gewinnen, daB wir zu einer warmen 
Lésung des Luteokobaltibromids verdiinnte Selensaure hinzufiigten. 
Beim Abkihlen schieden sich lange anscheinend tetragonale Prismen 
von der Farbe der Luteoverbindungen des Kobalts aus, die im 
Trockenschrank bei 110° einen Gewichtsverlust von 12,51°/, zeigten, 
wihrend sich der Wassergehalt von [Co(NH,),]SeO,Br-3H,O zu 
12,33°/, berechnet. Die Drehaufnahme um die Nadelachse lief 
keine Abweichung von tetragonaler Symmetrie erkennen, da aber 
die Aufnahme voéllig mit derjenigen iibereinstimmte, die wir durch 
Drehen eines Kristalles von [Co(NH,),]SO,Cl - 3H,O*) um die c-Achse 
(Nadelachse) erhielten, ist rhombische Symmetrie vorhanden. Eine 
ganz entsprechende Aufnahme lieferte auch das weiter unten be- 
schriebene Salz [Co(NH,),|CrO, Br - 3H,0. 


Als Kontrolle wurden folgende Analysen gemacht: 


1. Von dem wasserfreien Salze [Co(NH,),|SeO,Br: Die NH.,- 
Bestimmung ergab 26,45°/, und 26,41°/,, im Mittel 26,43°/,, der 
theoretische Wert ist 26,59°/,. 

2. Von dem Hydrat [Co(NH,),]SeO,Br-3H,O: Die NH,-Be- 
stimmung lieferte 23,38 bzw. 23,37°/,, im Mittel also 23,38°/,, be- 
rechnet 23,31°/). 


Die Se-Bestimmung (Fallung als BaSeO, und Uberfiihrung des- 
selben in BaSO,) lieferte die Werte 18,04°/, bzw. 18,00°/, Se, im 
Mittel 18,02°/, gegen 18,07 berechnet. 


Das wasserfreie Co(NH,),SeO,Br lieferte Pulverdiagramme, die 
zeigten, daB auch diese Verbindung kubisch mit dem oben be- 
schriebenen Gitter kristallisiert. Durch Fillung einer Lésung des 
(Co(NH,),]Br, mit einer Lisung von (NH,),CrO, schieden sich beim 
Abkiihlen feine Nadeln von quadratischem Querschnitt aus, deren 
Aufnahme um die Nadelachse vdllig mit den entsprechenden Dia- 
grammen von {Co(NH,), ]SO,Cl-3H,O baw. von [Co(NH,), ]SeO,Br-3H,0 
iibereinstimmte, also [Co(NH,),|]CrO,Br.3H,O sein mub. 


') Dargestellt nach Krox, Akta Univ. Lund 1870. 
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Von Cr-haltigen Verbindungen mit einer der eben angegebenen 
analogen Zusammensetzung fanden wir in der Literatur nur eine 
beschrieben: Cr(NH,),SO,J.%) 

Wir haben davon eine Reihe dargestellt, und soweit Réntgeno- 
gramme davon aufgenommen wurden, immer dieselbe oben angegebene 
kubische Struktur feststellen kénnen. Co(NH,),CrO,J kann genau 
in derselben Weise gewonnen werden wie die entsprechenden Ver- 
bindungen mit SeOQ, und SO,: CoCO, wird mit iiberschiissiger Chrom- 
siure erwarmt, nach Aufhéren der CO,-Entwicklung wird ammo- 
niakalisch gemacht und filtriert. Beim Kochen des Filtrats mit Jod 
scheidet sich die Verbindung aus. Die Verbindungen dieser Art, 
die das Kation Cr(NH,), enthalten, wurden aus dem entsprechenden 
Halogenid durch Fallung mit dem Ammoniumsalz der entsprechen- 
den zweibasischen Siure gewonnen. So wurde z. B. Cr(NH,),CrO,J 
dargestellt. Kine genauere Bestimmung der Gitterkonstanten hier- 
her gehériger Substanzen soll in Angriff genommen werden. 

Es schien uns von Interesse zu sein zu untersuchen, ob MoO, 
den Platz des SO, usw. in Verbindungen dieser Art einnehmen kann, 
und ob eventuell die GréBe dieses Ions mit dem oben beschriebenen 
Gittertyp vertraglich ist. Obwohl die Resultate unserer Unter- 
suchung nicht ganz eindeutig sind, wollen wir einige Beobachtungen 
doch kurz wiedergeben. Wir haben CoCO, und MoO, im mole- 
kularen Verhiltnis mit wenig Wasser so lange gekocht, bis die 
CO,-Entwicklung aufhérte, viel konzentrierten Ammoniak und auf 
je ein Grammatom Co (oder Mo) ein Grammatom Jod zugesetzt und 
eine Stunde weiter gekocht. Es wurde heif filtriert und sowohl 
die auf dem Filter zuriickbleibende Verbindung, die von roter Farbe 
mit einem Stich ins Violette und unter dem Mikroskop véllig homogen 
war, wie auch die sich beim Abkiihlen aus dem Filtrat ausscheidende 
gelbbraune Verbindung, die zum Teil aus gréBeren Kristallen be- 
stand, naiher untersucht. Die erste (rote) Verbindung enthielt Co 
Mo, H,O und NH, aber kein Jod und war sehr schwer ldslich, die 
zweite (gelbbraune) vie! leichter lésliche Verbindung enthielt Co, 
NH,, Mo und J. 

Die rote Verbindung konnte ohne Anderung des NH,-Gehaltes 
umkristallisiert werden (durch Liésen in viel Wasser und Kinengen 
der Lésung im Vakuum bei Zimmertemperatur), es wurde gefunden 


) S. H. Jéncensen, Journ. prakt. Chem. (2) 30 (1884), 22, die von J. Meven, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 118 (1921), 1 aus [C1(NH,),|,{SeO,), mit KBr bzw. KJ 
erhaltenen Niederschlige sind zweifellos [Cr(NH,),)SeO,Br und {Cr(NH,),|Se0,J. 
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24,65°/, NH,. Nach der Darstellungsweise muS man vermuten, 
daB die Verbindung ein kristallwasserhaltiges Hexamminkobalti. 
molybdat ist, und es kiime alsdann dem NH,-Gehalt nach anf 
4 Co (6 Mo) 3,00 also genau 3H,O, was einem Wassergehalt von 
3,26°/, entspricht. Die direkte Bestimmung des Wassergehalts stip; 
auf Schwierigkeiten, und wir haben deshalb durch Erhitzen der 
Verbindung in einem U-Rohr aus Jenaer Verbrennungsglas bis zur 
villigen Zersetzung und Ubertreiben des Wassers und Ammoniaks 
mittels eines trockenen Luftstromes in eine abgewogene, mit Glas. 
perlen und konzentriertem H,SO, beschickte Absorptionsréhre dic 
Gesamtmenge von H,O+ NH, zu bestimmen gesucht. Es wurde 
dafiir in drei Versuchen gefunden: 27,32°/,, 27,48°/, und 27,41°) , 
im Mittel also 27,40°/,. Ziehen wir den fir NH, gefundenen Wert 
24,65°/, ab, so bleiben also fiir H,O 2,75°/, tibrig, was wohl bei 
der angewandten Differenzmethode als eine geniigende Uberein. 
stimmung mit dem fir die Verbindung 2(Co(NH,),|(MoO,), - 3H,0 
berechneten Wert (3,26°/,) gelten muB. 


LOTS LISLE TERI RT EOI RA EE ais 


Die aus dem Filtrat beim Abkiihlen ausgeschiedenen braun- 
gelben Kristalle halten wir fiir Hexamminkobaltijodidmolybdat. Die 
Kristalle sind aber nicht kubisch, und das sofort nach der Bereitung 
in Borlithiumglascapillaren eingeschmolzene Pulver gab auch ein von 
den friiher untersuchten Substanzen analoger Zusammensetzung ganz 
verschiedenes Réntgenbild. Es zeigte sich, daB es schwer ist, die 
Substanz ohne NH,-Verlust zu trocknen, in Beriihrung mit Wasser 
gibt sie auch sofort Ammoniak ab. Bei einem besonders vorsichtig 
behandelten Priiparat wurde ein NH,-Gehalt von 22,72°/, beobachtet, 
was den gréBten tiberhaupt beobachteten Wert darstellt und sehr 
nahe mit dem fiir Co(NH,),MoO,J berechneten Wert von 22,78°/, 
iibereinstimmt. Fiir andere, teilweise lingere Zeit aufbewahrte 
Priiparate wurden kleinere Werte (bis zu 20,18°/, herab) gefunden. 
Die aus dem Filtrat dieser Fillung durch Einengen bei Zimmer- 
temperatur gewonnenen Kristalle hatten die Farbe der Pentammin- 


aquoverbindungen, wurden aber nicht niher untersucht. 
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Von den Perchloraten der Hexammin- und Pentamminaquo- 
verbindungen des Co und Cr fanden wir nur Co(NH,),ClO,), be- 
schrieben.') Nach Mruuosrvica sind die Kristalle hexakisoktaedrisch, 


') Mitrosevicu, Gaxx. chim. ital, 81 (1901), 285. Die hellgelben Nidelchen, 
die von F. Epwram u. P. Mostmann als [Cr(NH,),}[ClO,], angesehen werden, 
sind wahrscheinlich ein Hydrat. Ber. 55 (1922), 1608. 
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nach der Réntgenuntersuchung durch R. W. G. Wycxorr') sowie 
nach der Untersuchung des einen von uns’) die ohne Kenntnis der 
Wycxorr’schen Arbeit durchgefiihrt wurde, kommt den Kristallen 
eine weniger symmetrische kubische Kristallklasse zu. Wir haben 
auBer [Co(NH,), (ClO0,), noch die Verbindungen [Co(NH,),H,O}(C10,), 
und die entsprechenden Verbindungen COr(NH,),(ClO,), und 
(Or(NH,), H,O{C10,), dargestellt, und es zeigte sich, daB simtliche 
Kristalle regulir waren. Die Farbe des Pentamminaquokobalti- 
perchlorats war tiefrot, die des Hexamminchromiperchlorats rein 
gelb und endlich hatte das Pentamminaquochromiperchlorat hellrote 
Farbe. Der Habitus der Kristalle war ausgesprochen oktaedrisch 
und die Réntgenuntersuchung ergab iiberall dieselbe Struktur, die 
derjenigen des Luteojodids des Kobalts vdéllig entspricht. Das 
Co(NH,),(Cl0,), erhielten wir durch Fiallung des entsprechenden 
Chlorids mit Perchlorsiure und Umkristallisieren. Die Pentammin- 
aquoperchlorate von Kobalt und Chrom erhielten wir aus[Co(NH,),CljCl, 
baw. aus [Cr(NH,),Cl1]Cl, indem zunichst mittels feuchtem Ag,O die 
Basen der Pentamminaquoreihen in Lésung bereitet und diese als- 
dann mit HClO, neutralisiert wurden. Durch Abdunstenlassen an 
der Luft schieden sich die Perchlorate in schénen Oktaedern aus. 
Das Hexamminperchlorat des Cr wurde aus dem entsprechenden 
Nitrat durch Umsatz mit HClO, gewonnen. 

Es wurden NH,- und ClO,-Bestimmungen von den beiden Per- 
chloraten des Co und von [Cr(NH,),H,O](C1O,), ausgefiihrt, obwohl 
die Ubereinstimung der Réntgenogramme mit Sicherheit auf Uber- 
einstimmung der Zusammensetzung schlieBen lieb. Die NH,- 
Bestimmung geschah wieder durch Destillation mit Kalilauge und 
Titration; fiir die ClO,-Bestimmung erwies sich die Methode von 
W. Senrren®) (Destillation mit konz. H,SO, und Bichromat, Auf- 
fangen des Chromylchlorids usw. in SO,-Lésung, Oxydieren mit 
KMnO,, Ausfillen und Wagen des Cl als Ag(i) als die geeignetste. 
Die Resultate waren: 


Perchlorat von (Co(NH,),] (Co(NH,),H,0} (Cr(NH,),H,0) 
’o NH, gefunden 22,20 18,42 u. 18,35 18,77, 18,88 u. 18,84 
*'» NH, berechnet 22,24, 18,49 18,78 
‘0 Cl gefunden 23,10, u. 23,26 22,88 u. 22,94 23,37 u. 28,88 


» Cl berechnet 23,15 23,10 23,45 





1) R. W. G. Wyckorr, S. B. Henpricxs u. T. P. Mc Corcuzon, Amer. J. 
Sei. 13 (1927), 388. 

*) O. Hasse, 1. c. 

*) W. Senrren, Zischr. f. d. ges. Schiep- u. Sprengstoffwesen 12 (1917), 17. 
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Die Verbindungen gaben alle Reaktionen der Perchlorate und 
verpufiten beim Erhitzen. 

Zum SchluB sei auch etwas iiber die Darstellung und Analyse 
eines Vertreters der Sulfatchlorate, nimlich des [Co(NH,),H,O]SO,CIO, , 
erwihnt. Aus (Co(NH,)CIjCl, wurde mit Ag,O die Base der Pent. 
amminaquoreihe dargestellt und nach Neutralisieren mit einer schwefel. 
siurehaltigen Chlorsiurelésung bei gewohnlicher Temperatur die Lisung 
im Vakuum eingeengt. Es schieden sich alsdann schén ausgebildete 
optisch isotrope Oktaeder von der Farbe der Aquopentamminverbin. 
dungen des dreiwertigen Kobalts aus, welche alle Reaktionen der 
Chlorate gaben, z. B. mit kaltem HCl Chlor entwickelten und durch 
Kochen mit FeSO, Chlorionen abspalteten. Die Bestimmung von NH, 
geschah wie oben fiir die anderen Komplexsalze angegeben, SO, wurde 
als Bariumsulfat gefillt und gewogen und das Chlor nach der 
Reduktion mit Ferrosulfat als AgCl bestimmt. Das Ergebnis der 
Analyse war: 


fo NH, gefunden . 24,90 24,93 u. 24,91 Mittel 24,91 
NH, berechnet fiir 

[Co(NH,)sH, O}SO,CIO, 24,92 

”, SO, gefunden . : 28,10 u. 28,09 a 28,10 

*/, SO, berechnet. . 28,12 

*/, Cl gefunden - 2 10,37 u. 10,35 - 10,36 


, Cl berechnet . . 10,38 


Die réntgenographische Untersuchung des zuletzt erwihnten 

Salzes [Co(NH,),H,O|SO,ClO, zeigt, daB hier wieder die FluBspat- 
ihnliche Struktur auftritt, die bei den Bromidsulfaten usw., aber 
weder bei den Chloridsulfaten usw. (wahrscheinlich wegen der Klein- 
heit des Chlorions) noch bei dem Jodidmolybdat (wohl wegen der 
GréBe des MoO,-Ions) gefunden wurde. Die Wiirfelkante einiger 
der erwihnten kubischen Strukturen sei zum SchluB angegeben. 
Da alle Elementarwiirfel vier Molekeln enthalten, sind hieraus die 
Dichten ohne weiteres berechenbar: 
[Co(NH,),|SO,J : 10,71 A;  [Co(NH,),H,O]SO,J_ : 10,62 A; 
(Co(NH,),JSO,Br -: 10,51A; ~— [Co(NH,)}, H,OJSO,Br : 10,45 A; 
(Co(NH,),}Se0, J : 10,794;  [Co(NH,),JSeO,Br _—: 10,63 A; 
[Co(NH,),H,O|J,  : 10,81A;  [Co(NH,),}(ClO,), —: ‘11,88 A. 
(Co(NH,),H,O}[C1O,},: 11,32 A; 


Oslo, Chemisches Universitdtslaboratorium, Mai 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 30. Mai 1928. 
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Thermodynamische Beziehungen zur Konstitution von Ver- 
bindungen drei- und mehrwertiger Elemente. 


Von Gotrrriep BEcK. 


Bei dem Versuch, die logarithmische Kontraktionsgleichung') 
kQ = 546 (log V, — log V,) (1) 
auf Verbindungen drei- und mehrwertiger Klemente anzuwenden, 
erwies sich das bisher bestimmte Zahlenmaterial als sehr spiirlich 
und zu wenig zusammenhingend, um iiber die hier herrschenden 
Beziehungen einen Uberblick zu gewinnen. Dies ist begreiflich, 
da es sich zum groBen Teil um sehr seltene Elemente, andererseits 
um schwierig zu handhabende und darzustellende Substanzen handelt. 
Die Verfolgung dieser Frage aber ist schon deshalb von Interesse, 
weil ein Uberblick tiber ein mdglichst groBes Zahlenmaterial der 
verschiedensten Verbindungen am ehesten Anhaltspunkte geben wird 
liber die Zusammenhinge von Konstitution, insbesondere der 
Elektronenanordnung der Molekiile, und der Bildungsbedingungen. 
Ks ist dies vielleicht bis heute einér der wenigen Wege, auf dem 
diese Fragen iiberhaupt entschieden werden kinnen, abgesehen von 
einigen allgemein chemischen Betrachtungen. Uber die Rolle der 
Reaktionskonstante k in (1) als Funktion der Elektronenkonfigura- 
tion und ihre Bedeutung fiir die quantenmechanische Deutung 
der hier in Betracht kommenden chemischen Vorgiinge soll spiiter 
berichtet werden. 


I. Theoretischer Teil. 


Aus der folgenden Zusammenstellung ersieht man den Gang der 
Konstante k nach (1). 

Die Daten, soweit sie bekannt waren, wurden LanpoLpr- 
Bérnstem’s Tabellen und der Originalliteratur entnommen, die 
ibrigen wurden selber bestimmt. Sie sind am Schlu8 zusammen- 
gestellit. 





') Z. anorg. u. allg. Chem. 156 (1926), 288 und 161 (1927), 76. 












































L. 
'B/Al| In Tl] La| Pr | Nd] As| Sb| Bi] V |Cr |Mn| Fe 
F |—lo60|— —|o044| — | —] — | 0,80! 0,45] 0,55 | 0,60) 0,61 0,58 
Cl | — 0,60 0,59 — |0,43) — | 0,44]0,58| 0,57) 0,89 0,58 | 6,60 — | 0,86 
Br | — 0,13* 0,73) —| — | — | — [0,61] 0,60| 0.90); — | —| — | — 
J |— 0,59 0,70') —|— — | — [8,08 1,61) 0,90; — |}—|j—m — 
O 0,28 0,56 0,55 1,44] 0,29 0,33 | 0,83] 0,57] 0,56 | 0,85 | 0,56 | 0,60) — | 0,76 
0,44 
. . 1,16 
S {— 015) —  —Jo17| — }o18} — or) — | — | —} — | - 
| schw. , 
SO, | — 0,80 0,28 0,59] 0,12 | 0,13 | 0,13] — | 0,58] 0,55] — | 0,29] 0,62) 0,30 
| Sv! SeVl TeV! | Orv! | Mov! | wr! | uv 
| 
== a SSS 
0 | 0,90 — | 101 | 057 | 058 | o59 | 0,29 


* Hier scheint ein Fehler in der Dichtebestimmung vorzuliegen. 


Man erkennt sehr deutlich, wie die k-Werte um die Multipla 
0,145, 0,29, 0,43, 0,58, 0,72, 0,86, 1,116, 1,44, pendeln. Am 
hiiufigsten tritt das Multiplum 0,58 (0,55 bis 0,61) auf, das 50°), 
aller Fille ausmacht. Im allgemeinen verhalten sich die Gruppen 
der dreiwertigen Metallverbindungen einheitlicher als die der ein- 
und zweiwertigen. 

Die Halogenide der verschiedenen Metalle auBer den seltenen 
Erden zeigen weitgehende Ubereinstimmung. Wo Abweichungen 
von dem normalen Wert 0,57—0,60 auftreten, wie 0,30, 0,45, 0,86 
bis 0,90, kénnen wir auch ein verschiedenes Verhalten in komplex- 
chemischer Hinsicht konstatieren. Im Fall 0,56 bis 0,60 ist die 
bestindigste Komplexverbindung die mit der Koordinationszahl 6 
vom Typus Me',Z™X,, mit alleiniger Ausnahme des VCI,, wo als 
einzige Verbindung KVCI, bekannt ist. Die hdéheren Konstanten 
bei den Wismuthalogeniden und beim Eisenchlorid deuten auf einen 
andern Bau der Molokeln hin, und in der Tat ist hier der normale 
Typus der Komplex von der Form Me',Z'X,. Beim Antimon- und 
Wismutfluorid bilden die Verbindungen Me'Z" F, die normale Form. 
Die extremen Werte bei den Jodiden des Antimons und Arsens 
stehen im Zusammenhang mit der von den andern Halogeniden ab- 
weichenden Farbe und besagen, daB hier bei entsprechender Kon- 
traktion ein geringerer Energiebetrag frei wird. Dies kann nur s0 


') Bildungswiirme von InBr, und InJ, unter bestimmten Annahmen be- 
rechnet von W. Kiemm, Z. anorg. u. allg. Chem. 163 (1927), 252, die offenbar 
nicht ganz zutreffen. 
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su erklaren sein, daBS das Valenzelektron hier auf weit auBen ge- 
legenen Bahnen mit schwachen Energieniveaus rotiert. (Kin ahnliches 
wire allerdings auch beim BiJ, zu erwarten.) Das geht ohne 
weiteres aus der Diskussion der Kontraktionsformel 





Q= 5 )= (In V,—InV) (2) 


hervor..) Die Gleichung laBt sich niimlich folgendermaBen umformen: 
Wie am Beispiel des Natriumchlorids gezeigt wurde,?) ist die Bil- 
dungswirme aus zwei Teilen zusammengesetzt, aus der Energie- 
abgabe beim Elektronenaustausch und einer in diesem speziellen 
Fall doppelt so groBen bei der nachfolgenden Kontraktion. Dieser 
Unterschied ist wichtig, weiter unten wird nimlich am Beispiel des 
Aluminium- und Arsenoxydes dargetan, daB der scheinbaren Uber- 
einstimmung nach Tabelle 1 doch sehr verschiedene Ursachen zu- 
grunde liegen. Man kann also schreiben: 


2- 
Q= 5G (nV, —InV J+ 92, 


Fiir Natriumchlorid ist n= 3k(3-1,33)=4. Der Faktor 
1 1 
92 «43 


° Gn V, —In 7). 





a: ; 
46 laBt sich auf die Form | 


Gleichung (2) geht somit iiber in 


| bringen und obige 


Q=Nhrv= 8G (35 - 3] (InV,—InV). (2a) 


Fiir den Grenzfall der Kontraktion, wo In so In e = 1%), geht, 


*) Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 84 

2) 1. ec. 80. 

*) DaB dieses e-Gesetz, diese merkwiirdige Rolle der Basis der natiirlichen 
Logarithmen, nicht einzig dastehend ist, laBt sich an der Piancx'schen Strahlungs- 
formel zeigen. Ersetzt man in 


hy 
hy Y 2 it+hy 
Se ee oder besser in der Form e “ . = . 


e kT 


RT durch NheR 
n 


: 


, wie es fiir die Formel 
kQ= RT(in V, — In VD 


dargetan wurde, [Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 84] und beriicksichtigt 
nan pur ein Atom statt des Moles, so wird: 
nhy ny 


he R cR 


ti+hyr 
é = € = . 


v 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 174. 3 
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wie am Beispiel des LiF gezeigt wurde (und fir Li,O und Lil, 
wo er ebenfalls erreicht wird), (2a) vollkommen in die BALMER’ sche 
Formel itiber: 


l 1 
hv = he 55 — gs) (3 


Fiir steigende Werte vonn in (2) muB also eines der beiden Glieder 
in (3) oder beide zusammen abnehmen, der Ziahler also zunehmen, 
womit bewiesen ist, daB das Elektron auf héheren Energieniveaus 
schwingt. Streng genommen ist natiirlich zur Berechnung nur das 
k der lonisierungswirme Q, zu benutzen. Fiir dreiwertige Salze 
ist die dreifach elektrische Ladung zu beriicksichtigen, wie es an 
analogen Beispielen erliutert wurde.') 

Die seltenen Erden fallen giinzlich aus dem Schema der iibrigen 
dreiwertigen Elemente heraus. Die niedrige Konstante 0,44 weist 
darauf hin, daB hier die Valenzelektronen auf tiefere Bahnen ein. 
dringen. Wohlverstanden bedeutet dies noch nicht eine stirkere 
Bindung durch gréBere Affinitéat. Die Vorgiinge Me + Cl —> MeCl’ 
und Me + J —» Meu’ beispielsweise geben bei gleicher Elektronen- 
konfiguration dieselbe Konstante. Es handelt sich hier zum Unter- 
schied von den anderen um [onengitter. 

Das Verhalten der Oxyde stimmt durchaus mit dem der Chloride 
liberein. Die Zahl 1,44 fiir Tl,O, deutet hier auf eine aiuBere Bin- 
dung des Sauerstoffs. Noch deutlicher wird dies veranschaulicht, 


Wird » = c- R und » = 1, was dem Fall ay _ a entspricht, so wird: 
i+hy 
d. h. wenn bei einem Prancx’schen Oszillator das Elektron vom Unendlichen 
auf das tiefste Energieniveau fillt, so wird der Quotient der Gesamtenergie 
des Oszillators vor und nach der Strahlung = e. 

Diese Form der Piance’schen Formel besitzt in folgenden Punkten Ab- 
weichungen gegeniiber der bisherigen Fassung: 

1. Sie ist in bezug auf A nicht mehr transzendent. 

2. Sie enthilt die sonst bei allen iibrigen Strahlungsvorgiingen auftretende 
Rydbergfrequenz e+ R und in m implicite die Bour’schen Energieniveaus. ks 
kinnte also die Temperatur durch eine Funktion 7 = F (n,») der Strahlungs- 
erscheinung ersetzt werden, worauf schon Lummer und Pringsuem aufmerksam 
gemacht haben [ Verhandl. d. Dtsch. Phys. Ges. 5 (1903), 3] und die Gaskonstante / 
wiire ebenfalls auszumerzen und durch he zu ersetzen. Die Strahlungs- 
erscheinungen wiirden also im gesamten Gebiet der Physik von der kinetischen 
Gastheorie, Thermodynamik, Optik, Elektrizitiét, Spektralanalyse bis in die 
Chemie uneingeschrinkt herrschen. 

') Z. anorg. u. allg. Chem. 156 (1926), 293. 


6 = ’ 
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H. —@ wenn wir den Vorgang 2! + 30 = T1,0, zerlegen in 2T1 + O = TI,0 
he Pe mit k= 0,50 und TI,0 + 20 = TI,0, mit K = 2,45. Die letzten 

> wei Sauerstoffatome sind also nicht ionogen, sondern komplex ge- 
» [> punden, jedenfalls anders als bei In,O, und Al,O,. Beide Oxydations- 
 stufen entwickeln iibrigens fast dieselbe Warmemenge von 42,2 und 
43,0 Kalorien, doch braucht die zweite Oxydationsstufe dazu eine 

















ler 
en fast finfmal (2,45:0,50) so groBe Kontraktion. 
us Werfen wir zum Vergleich der Sulfate einen Blick auf das 
las | Schema der Elektronenanordnung nach Sroner und Swinne’) so 
ze | wird der Unterschied in ihrem Verhalten verstindlicher: 
? I 
= (x1, L,L,|M, M, M, M,M,/N, N, N, N,N, N, N,|0, 0, 0, 0, P, Py Py 
en — Parers reg ire 
Mai2/224/22 446/224 4 6 2248 
Bt Me 2]/224/22446/22446 1 12248 
in- r}2}224/22446/22446 2 |2 2 4 8 
“é dj2}2 24/32 446/224 46 8 %(|{2 2 4 8 
Z ile|2 24/21 
UI nig|2 24/22 446/22 4 4 6 }2 1 
D- rla/2 24/2 2 4 4 2 | 
: SS ees 8 8 8 eS) 8 | 
ij2j@224/22446/224 46 8 2/2 44 6/2 1 
mb\2/2 24122 446/22 4 4 6 awe 
de MBil2}224/22 446/224 46 82/244 6/2 21 
n Meni2}2 24/22 44 2/2 
it, all 
4 Die Gruppe Al, In, Cr, Fe mit dem Wert 0,30 bildet die Alaune, 
». [— die Gruppe TI, Sb, Bi, Mn mit 0,55 bis 0,62 wird sofort und fast 
' iiberall quantitativ hydrolisiert, die Gruppe 0,12 bis 0,13 der sel- 
_ tenen Erden haben wahrscheinlich zum Unterschied von den andern 
™ : lonengitter. 
ie Aus der Tabelle geht augenscheinlich hervor, daB die seltenen 


' Erden eine Gruppe fiir sich bilden in Ubereinstimmung mit 
- _ Tabelle 1. Schwieriger erklirt sich das Verhalten der Elemente 
_ At” bis Fe” entsprechend dem komplizierteren Chemismus dieser 


de — Metalle. Es ist wahrscheinlich so, daB bei Cr und Fe”, und ebenso 
Es ff auch bei Ti” und V™, ein Elektron aus der fiir diese Klemente 
*  — iberladenen M,- oder M,-Schale in die N,-Schale iibertritt. Dies 


st entspricht besser dem Verhalten dieser Elemente, und dann haben 


Rk ; ove , . , 

" wir denselben Fall wie bei In” und Al”, eine gesittigte, allerdings 

7 nicht fertige Innenschale mit drei Valenzelektronen in der fuBeren : 
lie Sphire. 





!) R. Swrene, Z. f. Elektrochem. 31 (1925), 417. 
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Kine dritte Gruppe fiir sich bilden Antimon und Wismut 
wihrend die Stellung des Thalliums und des Mangans hier nich; 
gut zu erkliren ist. Jedenfalls geht zur Geniige der Zusammey. 
hang zwischen Atombau, chemischem und thermodynamischem Ver. 
halten hervor, wenn er auch noch nicht streng mathematisch er. 
faBbar ist. 

Auf die Gruppe der sechswertigen Metallverbindungen lassey 
sich diese Betrachtungen ohne weiteres iibertragen. Interessant 
wire die Untersuchung der Hexafiuoride, doch fehlen die experi. 
mentellen Grundlagen, wie Dichten, Bildungsenergien, spezitische 
Wirmen und Ausdehnungskoeffizienten. 


Zur Berechnung der physikalischen Kontraktion!) nach 
kQ,=k-M-sAt= RT log (1+ ad?) (4) 


sind die Daten nur fiir Al,O, und As,O, bekannt. & wird hierzu 
0,18 bzw. 1,70 gefunden. Fir Aluminium gilt 

V | 1 l 2 V 

_ =0.= RT me % igs adel siti seat wnleaiaamh neve 

0. - Q, = Q; 27 tog V | 0,56 a6 | 056 Toe 7 


c 


und fiir Arsen 


’ 9 
v.—-Y¥, = Q, = RT (loge | ] = 27 (log ; laa 


0,57 1,70 V 

Entsprechend der Differenz der gesamten, vermindert um die 
bei der Kontraktion entstehenden Energien ist der Elektronenaustausch 
bei der Verbrennung des Aluminiums ein endothermer Vorgang, da- 
gegen beim Arsen ein exothermer. 

Dies und nicht die Bildung einer schiitzenden Oxydschicht er- 
klirt die groBe Widerstandsfaihigkeit des Aluminiums selbst in feinster 
Verteilung gegen Sauerstoff. Erst bei kiinstlicher Einleitung der 
Reaktion werden durch die Kontraktion infolge elektrostatischer An- 
ziehung geniigend Energiebetriige frei, um den Sauerstoff zu akti- 
vieren und um die lonisierung exotherm zu gestalten und damit die 
Verbrennung von selbst weiter zu fiihren. Hierher gehdért vielleicht 
auch die Erklirung der Passivititserscheinung der Metalle in 
wiBrigen Lésungen. Analoges gilt fiir die Verbrennung der Alkali- 
und Erdalkalimetalle. Natrium li8t sich bekanntlich im trockenen 
Sauerstoff ohne Oxydation destillieren, eben weil der erste Vorgang, 
die lonisation, kein endothermer ist. Arsen dagegen iiberzieht sich 
schon bei gewéhnlicher Temperatur mit einer grauen Oxydschicht 


1,70 


e 


') Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 79 und 80. 
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und verbrennt viel leichter. Analoges gilt fiir die Bildung der Chlo- 
ride, da hier schon der Elektronenaustausch exotherm sich vollzieht, 


Auffallend ist die Erscheinung, daB & fir Indiummono- und 
dichlorid 0,61, 0,58 vollstindig in die Reihe der dreiwertigen Metalle 
hineinpaBt. Fiir ein- und zweiwertige Halogenide treten ganz andere 
Multipla auf (0,33, 0,50, 0,66... .). Es waren also InCl und InCl, 
als dreiwertige Verbindungen aufzufassen. Dies steht wohl damit 
im Zusammenhang, daB die Verbindungen mit Wasser sofort in 
freies Metall und Indiumtrichlorid zerfallen. Die einzelnen Bildungs. 
stufen von Indiummono-, di- und trichlorid weisen fast gleiche 
Bildungswirmen auf, nimlich 44, 43 und 42,7 Kalorien.?) Interessant 
ist ferner das Verhalten der Fluoride, indem diese bei den drei- 
wertigen Metallen die gleichen Reaktionskonstanten wie die iibrigen 
Halogenide des betreffenden Metalles oder aber niedrigere aufweisen, 
wihrend bei den stark elektropositiven ein- und zweiwertigen Metallen 
die Fluoride durchwegs héhere Werte besitzen. Dies steht in 
Parallele damit, daB die Fluoride bei den schwachen Basen gegen- 
iiber Hydrolyse bestandiger sind als die iibrigen Halogenide, wihrend 
bei den Alkali- und Erdalkalihalogeniden das Umgekehrte der Fall 
ist. Auch die Oxyde der sechswertigen Elemente reihen sich gut 
in die Multipla der dreiwertigen ein. 

Gehen wir zu den vierwertigen Elementen iiber, so treffen wir 
erwartungsgem&B dieselben Multipla wie bei den zweiwertigen, 
wihrend bei fiinf- und siebenwertigen neue auftreten, wie die spir- 
lichen Beispiele erkennen lassen. 


IL. 








Cc | Sil Sn|Pb Ti | Ze Th | U | Ce | Pt, S | Se Te 
= . | — a a we - — 


















































O 0,660,71 0,98/2,04 0,70 0,99 0,47, 0,50] 0,68) — 1,16 2,16} 1,80 MnO, 1,338 
Cl | —|}—|—|]-—-|— 0,48) 0,82) — | — {1,18} — | — | 0,98 | MoO, 1,17 
SU, | —| — | 0,88) — | — | 0,48) 0,34) 0,33) 0,52) — | — | — | 0,97° | WO, 1,44 
I — |0,49 0,48) — | 0,51) 0,50 0,34) — | — | —| —| — | 0,99°*) RuO, 8,10 
* 2TeO,SO,. ** TeBr,. 
III. 
x [ter | ve | pe | ase | ser | Mo™! { Qgrat 
0/291 |o88 | oes | oss | 064 | 053 | 060 | 0,60 


a 





‘) Die einzelnen Chloratome sind also fast gleich stark an das Indium 
gebunden. 


38 G. Beck. 


Die groBbe Mannigfaltigkeit der Oxyde in dieser Gruppe, dic 
vom basischen bis schon zum sauren Typus hin tendieren, spiege); 
sich auch im uneinheitlichen Gang der Reaktionskonstanten wieder. 
Wie in der Reihe B, Al, In, TI, steigt auch hier von C zu Si, 
und Pb die Unbestindigkeit der Sauerstoffbindung in der zweitey 
Oxydationsstufe. Wenn wir den Vorgang Pb + 20 = PbO, zerlegen 
in Pb + O = PbO mit k = 1,51 und PbO + O = PbO, mit k = 6,25, 
so sehen wir, daB das zweite Sauerstoffatom nur sehr locker ge. 
bunden sein kann. Sind bei Tl beide Oxydationsstufen energetisch 
gleichwertig, so sinkt hier die Energieabgabe von 50,3 Kalorien fii 
die Bildung des Bleioxyds auf fast genau den vierten Teil von 
12,6 Kalorien fiir die nun folgende Superoxydbildung. Trotz up. 
gefihr gleicher Kontraktion ein viermal kleinerer Energieverlust 
bedeutet, daB das Elektron ein entsprechend kleineres elektro. 
statisches Potentialgefille durchlaufen muB. Das Zinn ahnelt seiner. 
seits seinem Nachbar im periodischen System dem Indium insofern, 
als hier die Sauerstoffatome fast gleichwertig gebunden sind: 
Sn+O2=Sn0 mit k= 1,33 und 8Sn04+0= SnO, mit k = 1,16. 
Und wie das Indiummono- und -dichlorid unter Abspaltung von 
Indium in Lésung gehen, so haben wir hier den entsprechenden 
Vorgang beim Auflésen des SnO in Lauge: 


2Sn0 + 2KOH = K,SnO, + Sn + H,0. 


EE MAL GP EN BME SOIC 


Auch die beiden Oxydationsstufen liefern wie bei den Indiun- 
halogeniden fast dieselben Energiebetrige, 68,2 Kalorien und 67,6. 


Die Ubereinstimmung des vierwertigen Urans mit Thorium ist 
sofort verstiindlich bei einem Blick auf den Bau der Elektronen- 
hiille dieser Elemente: 
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Es werden die vier Elektronen der P-Schale reagieren und beim 
Uran bleiben die zwei Elektronen der Q-Schale intakt, sind aber 
doch sehr labil gebunden und werden daher leicht abgegeben. Dab 
dies der Fall ist, zeigt der Verlauf der weitern Oxydation des U0, 
zu UO,. Die Reaktionskonstante ist nimlich praktisch Null, was 
bedeutet, daB trotz einer Energieabgabe von 34 Kalorien keine Kon- 
traktion stattfindet, das elektrostatische Gleichgewicht in der 
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Elektronenhiille durch diesen Sprung also kaum geiindert wird. 
Dasselbe wiederholt sich bei 

MoO, + O = MoO, und WO, + 0 = WO,, 
wo die Verhaltnisse in der Elektronenhiille der betreffenden Metalle 
der des Urans durchaus analog sind. Bei der Bildung des SO, 
aus SO, wird k = 2,60, fir TeO, aus TeO, 3,00. Der Bau der 
Elektronenwolke ist hier eben ein anderer. 














oe .  @hicessen & a -, 
 i«K, |, Lb, | M, M, M, M, M, | Ni N, N, N, Ns} 0, O, O, 0, 

s |2 leealee e | 

Sj 2/224/;/;22 44 6/2 2 2 

Te | 2 224/2244 6/2 244 8 | 22 2 








Fiir SeO, aus SeO, + O wird k = — 2,00 unter plausiblen An- 
nahmen fir die Reaktionswirme und das Molvolumen des SeQ,. 
Der negative Wert macht die Nichtexistenz des SeQ, erklirlich. 
Sie ist aber aus der Elektronenanordnung nicht ohne weiteres er- 
sichtlich. Bei den Sulfaten sind die Verbindungen einerseits des 
Thoriums und Urans, andrerseits die des Zirkons und Cers thermo- 
dynamisch gleichwertig charakterisiert und haben damit die Vor- 
bedingung zu gleichartigen Komplexverbindungen: 

K, U(SO,) ng eo, ly — — 
NH,), usd. K,Th(SO,), K,CeS0,, K,Zr(SO,), 


NH) ‘T(SONt K,Th(SO,), ape zr. {0 
Me — (NH,),Ce(SO,), K,Zr, s0,),} 


Die Fluoride vom Typus k 0,48 von Si, Ti, Sn und Zr weisen 
als bestindigste Koordinationszahl 6 auf, Thoriumfluorid mit k = 0,34 
nur 5. Gleiches wird fiir U" gelten. Die Komplexfihigkeit laBt 
sich jedoch noch nicht als streng mathematische Funktion der 
thermodynamischen Bildungsweise darstellen. 


II. Experimenteller Teil. 


1. Dichtebestimmungen: Zur Dichtebestimmung wurden 
iibliche Prizisionspyknometer von 9,8667 cm® und 5,1792 cm® Inhalt 
benutzt, als Absperrflissigkeit rektifiziertes Petroleum vom Siede- 
punkt > 210° Bei den Sulfaten, namentlich denen des Cers, Zirkons 
und Zinns, machte sich eine Reaktion mit dem Petroleum durch 
Dunkelwerden bemerkbar. Die Dauer der Messung war jedoch 
gewohnlich zu kurz, als daB dadurch die Resultate gelitten haben 
dirften. Die Darstellung der Verbindungen erfolgte nach der ein- 
schligigen Literatur. 
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vedr. Petrol. em* 








i 


PEASE AER EIR RES TP TS 





Subst.  Einwage | | Temp, ° Dichte | Mol.-Vol 
i 

Mn,(SO,), 7,5833 | 2,3293 | 15 8,24 122.8 
T1(SO,),. 5.3856 | 1,0297 inh oe 5,22 133.2 
Bi,(SO, \,. 7,8688 1,5487 et 5,08 138,7 
Zr(SO,) 5.2522 1,6299 16 3,22 88,0 
Ce(SO,) . 3,7846 0,9546 18 8,91 85,0 
Sn(SO,), . 7,5431 | 2,1867 18 8,45 90,4 
ThSO,), . 8,3625 | 0,7723 18 4,37 97,0 
UisO,), . 2.6155 0,6903 18 4,60 94,1 
UO,SO, . 5,0053 0,9550 18 5,24 69,9 
TeCl, 1,9664 0,6018 18 8,26 82.6 
UO, . a am 15 7,29 39,2 
LaF,. . 5,2815 1,1742 15 4,49 44,0 
Na,MoO, 5,7788 1,7602 18 8,28 62,0 
K,MoQ, . 83,1680 1,0894 18 2,91 81,8 








2. Bestimmungen der Reaktionswarmen. Benutzt wurde 
ein einfaches Kalorimeter nach Nernst.!) In einen Porzellanbecher 
von */, Liter Inhalt wurde ein Becherglas von */, Liter eingekittet 
und mit einem dreifach durchbohrten Deckel fiir das Beckmann’sche 
Thermometer (?/,,°), den Glasribrer und den Einfilltrichter ver- 
sehen. Die Reaktion wurde direkt im Becherglas vollzogen. Da 
nur schnell verlaufende Reaktionen (10—60 Sekunden) zur Unter- 
suchung gelangten, fiel eine Korrektur wegen Warmestrahlung weg. 
Innerhalb einer Minute blieb die Temperatur bei 1—2° Steigerung 
konstant. Die Reaktion wurde in 500 ccm Wasser vollzogen. Fiir 
den Apparat, Rihrer und das Thermometer wurde als Korrektion 
0,020 Kalorien pro Grad Temperatursteigerung 
gestellt. 


in Rechnung 


Untersucht wurden die Auflésungswirmen der Sulfate, Chloride 
drei- und vierwertiger Metalle in Wasser oder alkalischer Liésung. 
Aus dem Unterschied der beiden Reaktionswirmen 


Me{SO,), + 2yNH,OH —> MeOH), + y(NH,,SO,+Q und 
Me(OH),, + ySO, —> MeJSO,), + yH,O0 + Q, 
laBt sich ohne weiteres die Wiairmeténung der Reaktion 
Me,0, +ySO, —> Me,(SO,), + Q, 


berechnen unter der Annahme, die in den allermeisten Fallen sicher 


zutrifit, daB die Hydratationswirme des Oxydes nur gering positiv 
oder negativ ist. 


') W. Nernst, Theoret. Chemie 7. Aufl. 1918, 626. 
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In folgender Tabelle sind die Ergebnisse zusammengestellt: 























II. 
W armetinung 

| . Temp.- Reaktions- ~— + SO, Reaktion 
Reaktion mit | Einwage| gteig. | wirme zw. Zersetzung 

| : g _ = Metall + Halo - S 

in ° | in Kal. in Kal a durch 

T1,(SO,), *)- 2,8850 0,085 13,1 105 Hydrolyse 
Mn,'SO,) | 38,5500 0,550 | 82,1 85 ‘ 
Sb,(SO,) . | 4,6301 2,005 —-:118,7 79,1 NaOH aq 
Bi{SO,) - | 4,2262 0,680 54,6 102 : 
Sa(SO,, - | 38,6371 1,555 91,1 46,5 
Zr(SO,e - | 1,1900 0,220 36,7 104 
Ce(SO,)e 2,2501 0,450 34.5 108.5 | 
THSO,), 0,8925 0,085 | 22,5 115,5 - 
U(SsO,,. . 1,8285 0,460 | 56,5 78 " 
UO,(SO,) . | 2,2975 0,510 42,3 50 KOH aq 
ZC 0,3725 0,165 54,3 142 NH, aq 
TeBr, - . | 2,9818 0,090 | 7,05 57 COO-NaCH, aq 
La,0, |. | 1,0322 0,640  105,8 _ La,0,+6HCI ag 
LaF, — — 0,07 — 22 402 LaCi, aq + 

| KHF, aq 





) Einfache Warmeentwicklung durch Hydrolyse. 
nicht mehr nachweisen, dazgegen etwas Tl’: TSO,), ist nur 


Ti” und Mn™ 





schwierig wasserfrei ohne Reduktion darzustellen. 


In Lésung lieB sich 


Zitrich, Gerichtiich-medixinisches Institut der Universitdl. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Juni 1928. 
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Uber Molekular- und Atomvolumina. 20.) 


Notiz iiber die Raumbeanspruchung von Wasserstoff 
in Metallhydriden. 


Von WinHEeLM BrvrTz. 


Im Abschnitt V meiner Abhandlung ,,Zur Kenntnis des Volum- 
gesetzes der festen Stoffe“*) und ausfihrlicher in einer Annalen- 
arbeit®) wurde gezeigt, dab Wasserstoff in organische Verbindungen, 
soweit bekannt, ausnahmslos mit einem Werte eingeht, der seinem 
halben Nullpunkts-Atomvolumen 5,8 nahe kommt. Die Erfahrungen 
auf anorganischem Gebiete waren hier ungenau und spirlich. Immerhin 
schien das damals an Nichtmetall-, Halbmetall- und Metallhydriden 
vorliegende Versuchsmaterial die vorsichtige Aussage zu rechtfertigen, 
wonach auch hier die Raumbeanspruchung durch Wasserstoff der 
halben des elementaren Wasserstofis gleicht.*) Vor kurzem sind 
nun die bisherigen, sehr liickenhaften und zum Teil unzutreffenden 
Angaben iiber salzartige und salzihnliche Metallhydride durch zwei 
Arbeiten ergiinzt und richtig gestellt, die man einerseits M. Pros- 
KURNIN und I. Kasarnowsky,°) andererseits A. Sreverts und A. Gorra" 
verdankt. Wertet man die Dichteangaben dieser Autoren im Sinne 
des Volumsatzes aus, so ergibt sich folgendes: 


') Abh. 19, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 385. 

*) W. Barz, Nachr. d. Ges. d. Wiss. zu Géttingen, math.-pbys. Ki. 
16. Juli 1926, 

*) W. Birrz, Ann. 453 (1927), 259. 

*) E. Mores, Anales de l. Soc. Espanola d. Fis. y Quim 2 (1927), 204, 
hat inzwischen die Materialsammlung zu dieser Frage vermehrt und ist zu 
einer Bestiitigung des urspriinglichen Ergebnisses gelangt mit dem Zusatze, 
da8 in vielen Fallen eine Beziehung der Wasserstoffvolumina ‘zu der Stellung 
des Verbindungspartners im periodischen System unverkennbar ist, wie das ja 
auch sonst der Fall ist. Das ihm zur Verfiigung stehende Versuchsmateri! 
an salzartigen Metallhydriden war aber noch nicht zu einem sicheren Einblicke 
in die bei diesen obwaltenden Verhiiltnisse ausreichend. 

*) M. Proskurni u. I. Kasarnowsxy, Z. anorg. u. allg. Chem. 170 (1928), 30!. 

®) A. Sreverts u. A. Gorta, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 1. 
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Tabelle 1. 








ear Sec A BZacee yy 4 5 64. 
| _Molvol. d.| ,, Nullp.- 

aoe. | Hydride | XP | Vol d. | Spalte 4 |  H-Vol. 
| Hydride red. fir | Vol. d. | Hydride Spalte 2 | im Hydrid 





























gef.  P=0 | Metalle ber. 
age: ae 9,6 12,6) 24,2 | (2,52) (3,3) 
NaH ..| 17,41 17,1 22.8) | 344 | 2,01 5,7 
KH...| 27,8 26,8 43,47-° 55,0 | 2,05 5,1 
RbH .. | 33,8(1 82,6 | 58,1 64,7 1,98 6,0 
CsH...| 89,1 38,3 65,9) 77,5 2,02 5,3 
CaH, ..| 24,8 24,6 25,5 | 48,7 1,98 5,9 
BaH, “y 33,1 32,8 88 | 61,2 1,87 6,9 
Lal, rs - | 24,3 24,1 20,4 | 52,4 2,17 | 5,0 
CeH, oo - | 25,77") | 25,4 20,4 51,6 | 2,08 5,7 
PrH, 4, - | 25,8 | 25,5 | 21,2 | 54,1 2,12 pits ity 
2,02 +0,08 5,75) 


1. In Tabelle 1 finden sich die aus den Messungen an den 
Hydriden der Alkalimetalle, einiger Erdalkalimetalle und einiger 
seltener Erdmetalle berechneten Molekularvolumina. Daneben finden 
sich die fir den Typus MH um 2°/, und die fiir den Typus WH, 
um 1°/, reduzierten Nullpunkts-Molekularvolumina. Die Reduktions- 
betrige sind nach den Erfahrungen an anderen Salzen geschitzt und 
ihre Unsicherheiten ohne erhebliche Bedeutung fiir das folgende. In 
der Spalte 4 stehen die Nullpunkts-Molekularvolumina, wie sie sich als 
Summen der Nullpunkts-Atomvolumina berechnen. Das Nullpunkts- 
Atomvolumen des Wasserstoffs ist mit 11,6 eingesetzt; die Nullpunkts- 
Atomvolumina der Alkalimetalle (Spalte 3) kennen wir dank einer 
neaeren Untersuchung von F. Smmon und E. Vousen®) mit voller 
Sicherheit der ersten Stelle vor dem Komma. Die Spalte 5 gibt 
die Quotienten aus berechneten und beobachteten Molekularvolumen. 
Der Mittelwert dieser Quotienten ist 2,02 + 0,03 d. h. bei 
Hydridbildung aus diesen Elementen tritt eine Kontraktion 
der Nullpunktsvolumina auf die Hialfte ein. Am besten trifft 


') Nach M. Prosxurniw u. I. Kasarnowsky. 

*) Nach A. Sreverts u. A. Gorta. 

*) Nach F. Smon u. E. Vousen. 

*) Berechnet durch Subtraktion des halben Metall-Nullp.-Vol. vom Nullp.- 
Vol. des Hydrids. 

°) Aus dem von G. F. Htrrie u. F. Bropxors, [Z. anorg. u. allg. Chem. 153 
(1926), 248] angegebenen Réntgenvolumen des Kupferhydrids wiirde ein 
H-Vol. = 5,1 folgen. 

®) F. Smton u. E. Vousen, Z. phys. Chem. 133 (1928), 180. 
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das bei den vier schwereren Alkalimetallen zu, wo die Praparate 
wohl am vollkommensten definiert waren. Lithium steht abseits, 
und auch Barium fallt ein wenig heraus, beides im Sinne der 
periodisch-systematischen Sonderheiten des Volumsatzes. Das Re- 
sultat faBt das zusammen, was einzeln aus den bisherigen Erfahrungen 
schon bekannt war: In salzartigen Verbindungen ist die Raum. 
beanspruchung der Ionen stark elektropositiver Metalle nahezu halb 
so grob, wie die der Metalle selbst, und das Wasserstoffvolumen in 
Verbindungen ist nahezu halb so groB, wie das im festen Elemente. 
Um das Letztere noch in anderer Weise an den Tag zu legen, sind 
in Tabelle 1 die Wasserstoffriume vermerkt, die sich ergeben, wenn 
man die reduzierten Hydridvolumina um die halben Nullpunkts. 
atomvolumina der Metalle vermindert. Das Mittel ist 5,7 gegen 5,8, 
dem halben Wasserstoff-Nullpunktswert. 


2. Nach der Auswertung nur auf Grund des spezifischen Ge- 
wichtes muB man mit Sreverts und Gorra den Eindruck gewinnen, Y 
dab zwischen den Hydriden der Erdalkalimetalle und der seltenen 
Erdmetalle eine Grenze zu ziehen sei. Dem widerspricht freilich, 
wie die genannten Verfasser betonen, die Ahnlichkeit der Bildungs- 9 
wirmen in beiden Gruppen. Bei der Auswertung nach Molekular- 
riumen fillt eia volumchemischer Unterschied weg. Die seltenen 
Erden gesellen sich, nach dem Volumen der Hydride be- 
urteilt, unzweifelhaft zu den alkalischen Erden und den 
Alkalimetallen, Wohl aber bleibt ein Unterschied bestehen gegen- 
iber den Hydriden von Vanadin, Chrom und Palladium. Die Unter- 
lagen sind hier nicht so sicher, daB eine Reduktion der Messungen 
auf den Nullpunkt Bedeutung hitte. Aber man sieht aus den An- 
gaben der Tabelle 2, insbesondere aus Spalte 4, wie hier die Kon- | 
traktion der Elemente bei der Hydridbildung viel geringer ist; statt 


es) —J ra. 
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Tabelle 2. 
% 1') | 2 a 3 7 | “? 5%) 
| Molvol. d. | Atomyol. d.| Molvol. d. | Spalte 3 | H-Vol. im 
Hydride | Hydride ——— 
y ee Metalle | A Spalte 1 Hydrid 
get. | en ae Ee BER" AT 
| 9,73 9,0 15,5 169 | 1,3 
CrHy 25 - 7,72 7,4 10,4 | 135 | 4,2 
1,55 1,8 


PdH,., . 9,97 9,0 15,4 


') Nach A. Sreverts u. A. Gotta. 
*) Berechnet durch Subtraktion des vollen Metall-Atomvolumens vom Mol- 
volumen des Hydrids. 
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des Quotienten 2 finden wir zwischen 1,35 und 1,59 liegende Werte, 
Das Ursiachliche diirfte darin zu suchen sein, daB hier im Gegen- 
satze zu den Hydriden der Tabelle 1 nicht Verbindungen des Wasser- 
stoffions, sondern Lésungen des Wasserstoffs vorliegen; mit Lise- 
yorgangen sind aber im allgemeinen nur verhiltnismaBig kleine 
Voluminderungen verbunden, und so werden, wie der Vergleich von 
Spalte 2 mit Spalte 1 und Spalte 5 der Tabelle zeigt, diese Metalle 
durch die Wasserstoffwirkung nicht sehr stark aufgeweitet. Eine 
Kontraktion der Metalle selbst ist hier ebensowenig zu erwarten, 
wie eine solche bei anderen Verbindungen der Halbmetalle und 
Edelmetalle bisher sonst nachgewiesen werden konnte; zudem ent- 
halten die Hydride dieser Metalle schwerlich Metallionen. Die 
volumchemischen Auswirkungen der Hydridbildung lassen sich somit 
durch das gegensitzliche Wesen der Vorgiinge verstehen: Im ersten 
Falle Ubergang von Wasserstoff in negative Wasserstoflionen und 
yon Metall in Metallionen; im zweiten Falle Lisen von Wasserstoff 
in wenig verindertem Metall. 


Die Hydride von Titan und Zirkon wird man eher der ersten, 
als der zweiten Klasse zuzurechnen geneigt sein; denn die nach 
Art der Tabelle 1 berechneten Quotienten liegen bei 2,3 bis 2,2. 
Aber man wird iiber den Zustand der Halbmetallatome in diesen 
Verbindungen volumchemisch zurzeit kaum etwas aussagen kénnen. 


3. Die Raumerfiillung des Protons und des negativen Wasser- 
stoffions ist sicherlich fiuBerst verschieden. An dem vorliegenden 
Befund ist demnach wohl das merkwiirdigste, daB in vielen Fillen 
die Raumbeanspruchung von Wasserstoff in organischen 
Verbindungen, in Nichtmetallhydriden und in salzartigen 
Hydriden die gleiche und zwar nahezu die Hilfte der des 
festen elementaren Wasserstoffs ist: 


Atomyvol. von H. 


In organischen Vorbindungen . . 5,8?) 
In Nichtmetallhydriden . . etwa 5,6’) 
In salzartigen Hydriden . . . . _ 5,7°) 
In elementarem Wasserstoff . . 11,6‘) 


') W. Butz, Ann. 453 (1927), 262. 

*) W. Birtz, Nachr. d. Ges. d. Wiss. z. Géttingen. 16, Juli 1926, An. d. /. Soc. 
Espan. d. Fis. y Quim. 25 (1927), 204. 

*) Tabelle 1 dieser Abhandlung. 

*) W. Bittz, Ann. 453 (1927), 262. 
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Die Bereiche, mit denen Wasserstoffpartikel zum Aufbau eines 
Kristallraumes beitragen, sind somit in vielen Fallen die gleichen, 
obschon die Zustinde dieser Wasserstoffpartikel denkbar verschieden 
sind, und zwar sind sie nahezu halb so groB, wie der Bereich ist, den 
eine Wasserstofipartikel im kristallisierten Wasserstoff am Nullpunkte 
einnimmt. Hier scheint ein des weiteren Befragens allerbediirftigstes 
Beispiel aus der Volumenchemie der Kristalle vorzuliegen. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 


Chemie. 
Bei der Redaktion eingegangen am 13. Juni 1928. 
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Bestimmung der Dipolmomente aus kritischen GroBen. 
Von J. K. Syrxrn. 


Betrachten wir die Atome und Molekeln als eine Gesamtheit 
positiver Kerne und negativer Elektronen, so haben wir auch zu- 
gleich die Méglichkeit zu bestimmen, welcher Art die zwischen den 
Molekeln wirkenden Krifte sind, wenn erstere den einen oder den 
anderen Aggregatzustand bilden. Diese Krifte elektrostatischer Natur 
sind durch Ladungen bedingt, aus welchen die Molekeln aufgebaut 
sind. Im einfachsten Falle, wenn gleichnamige Ladungen vor- 
herrschen, haben wir es mit Ionen zu tun, die aufeinander dem 
CovutomB’schen Gesetz gem&éB wirken, wobei im Falle geringer Ent- 
fernungen die Kraftfelder der peripherischen Elektronenhillen in 
Betracht gezogen werden miissen. 


Die Elektrostatik bietet uns die Méglichkeit, die Frage beziiglich 
derjenigen Krafte zu entscheiden, welche zwischen den sogenannten 
neutralen Molekeln wirksam sind. Wenn die elektrischen Schwer- 
punkte der positiven und negativen Ladungen miteinander nicht zu- 
sammenfallen, erhalten wir elektrische Dipole; im Falle héherer 
Elektrosymmetriegrade Quadrupole und Oktipole. Das Kraftgesetz 
wird davon abhingig sein, ob die Molekel ein Dipol oder ein 
Quadrupol darstellt und welcher Art das Dipol ist. Wenn das 
Dipol starr und undeformierbar ist, so wird die Wechselwirkung 
sich in der gegenseitigen Orientierung auBern. Andernfalls erfolgt 
eine Deformierung oder Polarisation der Molekel, die eine Anderung 
des Moments des Dipols bewirkt. Allgemein gesagt mub man sowohl 
orientierende als auch polarisierende Kriifte beriicksichtigen, obschon 
sie sich in verschiedenem Grade fufern. Polarisationskrifte kann 
man in erster Anniherung als von der ‘lemperatur unabhingig be- 
trachten, wogegen die gegenseitige Orientierung mit zunehmender 
Temperatur abnimmt. Im Falle von Dipol- und Quadrupolmolekeln 
werden bei nicht zu hohen Temperaturen die orientierenden Kriifte 
von vorherrschender Wirkung sein, wie dieses aus dem Vergleich 
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von Desye') und Kersom?) ersichtlich ist. Nur im Falle einatomiger 
Stoffe — der Edelgase und der Metalldimpfe — l&Bt sich die 
Wechselwirkung auf Polarisationskrifte zuriickfihren.*) In der vor. 
liegenden Abhandlung werden wir nur orientierende Krifte von 
dipolen Stoffen beriihren. Bekanntlich wird ein Dipol durch die 
GréBe des Moments gekennzeichnet, das durch das Produkt aus 
Ladung x Linge ausgedriickt wird. Dipolmomente miissen als 
kennzeichnende Kigenschaften eines Stoffes betrachtet werden, analog 
z. B. den Dimensionen usw. Eine ganze Reihe von Eigenschaften 
ist von der GréBe des Moments abhingig. 


Der im Schrifttum itiber Dipolmomente vorhandene Stoff bietet 
uns ein buntes Bild dar. Die verschiedenen Methoden beruhen auf 
Abhangigkeit der Dielektrizititskonstanten von der ‘Temperatur, 
Klektrostriktion, elektrostatischen Drehfeldern, Anwendung der Virial- 
koeffizienten der Zustandsgleichung, Abhingigkeit der Dielektrizitits. 
konstanten von der Konzentration der Lésung usw. Diese Methoden 
geben verschiedene Werte fiir einen und denselben Stoff. Jede 
dieser Methoden ist fiir bestimmte Stoffe geeignet. Es ist von Inter- 
esse die Dipolmomente nach einheitlicher Methode fir alle Stoffe 
zu berechnen durch Anwendung bekannter charakteristischer Kon- 
stanten, wie die kritischen GréBen solche darstellen. 


Die statistische Mechanik liefert fiir die mittlere Energie : 
zweier starrer Dipole den Wert*) 








. rdzx 
(ec* + e~ ¢ 
Va? —1 
m* | l 
i=— — — — (1 
r 2 Cc 
(« = e~ ¢%) d x 
V2? —1 
J — 
Hier ist 
m- 
C= 3im 
rk T 


m = das Dipolmoment; k = Bourzmann’sche Konstante = 1,37-10°"°; 
T = abs. Temperatur; r = Dipolabstand. 


') Ph. Z. 21 (1920), 178. 

*) Comm, of the Leiden, Phys. Lab. Suppl. No. 2, 246, (1912); No. 2, 39 b, 
(1916); Ph. Z. 22 (1921), 129. 

* F. Zwiexy, Ph. Z. 22 (1921), 14. 

‘) M. Remmoanum, Ann. Phys. 38 (1912), 649. 
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Bei lim 7 = O erhilt man 
. 2m? 


vita! eapag (9) 
a \*) 
Bei groBem 7 ist 
2m* 
pa : hs} 
3r°k T 9) 


Wenn V das Volumen, N die Gesamtzahl der Molekeln, r den gegen- 
seitigen Abstand bedeutet, so ist die Gesamtenergie 


é 





pay T2z,2 
v= (==. (4) 
d 
Wie ersichtlich, kann die Gesamtenergie auf diese Weise nicht fiir 
2m? 


Calan a bestimmt werden, da auf diese Weise U von der oberen 


9 »)4 
Grenze des Integrals abhingig sein wiirde. Setzt man @ = — 5a; Ti 


so finden wir fiir hohe Temperaturen 


4 N*2m* 
Y=" 9 VERT "! 
Hier bedeutet d die nichste Entfernung zwischen den Zentren 
der Molekeln. 
Der Wert von U fir die potentielle Energie kann aus der 
Zustandsgleichung erhalten werden. Aus der Gleichung von VAN DER 
WaALs ist 


=a (6) 


wo a die entsprechende Attraktionskonstante bedeutet. 

Wir finden m, indem wir alle Stoffe in einem iibereinstimmen- 
den Zustande bei der kritischen Temperatur 7,,,, dem Volumen (J’,,.) 
und dem Drucke (P,,.) betrachten. Die Gleichung von vAN per WAALS 


U=- 





gibt 27 
= GR. Ver. = 3b. (7) 
Hieraus folgt 9 
Urr.= — BT er... (8) 
3 
Ferner finden wir nach vAN DER WAALS aus b = 4N.- : n 4 
Ver. 
3 = 
d oa N (9) 
wid om 
n= BS Wa V Vr. Vier.- (10) 


/. anorg. u. allg. Chem. Bd, 174. 4 
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Da k = 1,87-10°'° und N = 6,06 - 10*%, so ergibt sich 
m=9-107! V Teer. Ver. » (1ha) 


Bei der Ableitung benutzten wir die bekannte van DER WAALS’sc ie 
Gleichung. Andere Zustandsgleichungen ergeben Werte von m wit 
anderen numerischen Koeffizienten. So ist z. B. nach Wouu 


Ur.=—1,8 RT, und b= = 


Wir bemerken, dab die Gleichung von D. Bertuexor fir U den Wert 


— a gibt, was analog dem Ausdruck (5) ist. 
Vom Standpunkt der Theorie der iibereinstimmenden Zustiinde 
miissen wir eine solche Beziehung haben 


a 
V xr. 
wo @ ein numerischer Koeffizient ist. 


Statt des Koeffizienten 9-10"! nehmen wir 3,58- 10724. Letz- 
teren finden wir, indem wir die Gleichung (10a) lésen und fir » 
1,3+10°'° einsetzen, d. h. das Dipolmoment von (C,H,),O, welches 
wohlbekannt und fiir welches eine Reihe von Autoren itberein- 
stimmende Werte angeben. So finden wir 


m = 8,58 - 10°22 V7... Vier, - (11) 


Es soll bemerkt werden, daB analoge Fille vorhanden sind, wenn 
der Charakter einer Beziehung bekannt ist und die GréBe des 
numerischen Koeffizienten durch Einsetzen gefunden wird, wie es in 
Formel (11) der Fall ist. Dies bezieht sich z. B. auf die wohl- 
bekannte Formel von LinpeMANN zur Bestimmung der infraroten 
Frequenzen aus Temperatur und Volumen beim Schmelzpunkt. 

Diese Ausfiihrungen, die zu Formeln (10a) und (11) fiihren, sind 
analog denen, die von Desyr angewandt worden sind zur verein- 
fachten Berechnung der Quadrupolmomente aus der Polarisations- 
zwischenwirkung. Der Unterschied liegt darin, daB in unserem 
Fall von Dipolen die Rede ist, und daB Orientierungskrifte e- 
riicksichtigt worden sind. 

Auf Grund der Beziehungen zwischen 7,,, Py, und | ix 
ly, a R Tr. 

" 8.76 Pre. 
schreiben 





= @ ZT ke. ’ 


kénnen wir den Ausdruck fiir das Moment 80 





—_ in es, ee _e 6 6fhhUlU Be 
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m = 1,66 - 10°*° a (12) 
V Per. 
oacr 
m = 6,9-1078 Va. (13) 


Es ist beachtenswert, daB Ya von der Dimension eines Dipol- 
moments ist.4) Die nach (11), (12), (18) berechneten Momente er- 
geben naturgem&B das gleiche Resultat. Wir geben der Formel (12) 
den Vorzug, da sie 7, und P,, enthalt, GréBen, welche direkt aus 
dem Versuch erhalten werden kénnen. Folgende Tabelle enthilt 
die Werte der nach Formel (12) berechneten Dipolmomente. 














Tabelle 1. 
Stoff Ter. | Pre. (m-10"* Stoff T'.- | Per m-10" 
ie on 417,1 | 76,1 | 0,79 | SiC ...... 1508,1 | 37 | 1,37 
ee 154,38  49,71| 0,86 | GeCl,...... 550 | 38 1,48 
sete vi 8 126 | 885 | 0,86 | SnCl...... 591,8 | 36,95 1,62 
Ozon OQ. .... 268,1 67 ~~ ay (eee 430,2 | 77,65 0,82 
24,5 | 81,7 | 060 | SQ....... 491,4 | 83,8 | 0,89 
OU sie daa s 368 | 74 “Se Sear 309,6 | 71,65 0,61 
ns i 4285/70 | 084 | NO....... 180.2 64,6 | 0,37 
re 647 217.5 0,738 Dts tveds 431.3 100 0,72 
|] 873,5 89,1 0,66 te she ee 134,4 34,6 0,38 
BE Sie dese 411 91 0,715 | CO,....... |804,1 | 72,9 | 0,59 
OS ees 406 (1128 | 064 | CS,....... 546,1 | 72,9 1,06 
. a $25 | 64,8 | 067 | HCN...... 456,6 | 58,2 1,04 





Ss sé «3 =’ 271,6 50 "so ee 455,1 | 56 1,01 


') Falls die kritischen GréBen nicht bekannt sein sollten, kann man die 
Ausdriicke (11) und (12) umformen unter Benutzung der mittleren Beziehungen: 
ling = 0,64 7. 5 Vi, = 2,66 V4 (Lorenz, Raumerfillung und lonenbeweg- 
lichkeit, S. 30), Wir bemerken noch, daB die Momente fiir HCl, HBr und HJ 
im Kristallgitter, die von Born und Kornrevp [ Ph. Z. 24 (1923), 121) aus der 
Sublimationswiirme und dem nach ihnen vorgeschlagenen Modell bestimmt 
worden sind, nach der Formel berechnet werden kénnen: 























m = 882-10-"/V To, Vues (11a) 
Stoffe | Died. died. m-10'*(B. K.) m+ 10"'* (Formel 11a) 
ae | 4902 | 41,187 290 2,92 
eee 204-4 2,157 8,35 8,34 
By Hesse | 287,4 | 2,799 8,89 8,98 


Wie hieraus ersichtlich, stimmen die Resultate gut itiberein. Sollte das 
M. iell yon Born und Kornretp richtig sein, so mi8ten aus der Kombination 
4* 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 

Stoff T,. | Pep |me-10" Stoff Tir | Par m-.0 
C,N, 401,4 59,7 0,86 oS) ee 809 62 0,°5 
>” Se 318 62 0,67 CO) a 282,8 50,9 0,56 
OH.Cl. . 20 os 414.6 65,8 0,85 CH,NH, . 430 73,6 O33 
ee 536 53,8 1,21 C,H,NH, . 456.3 55,5 | 1.02 
oo Se 556.2 45 1,38 C,H,NH, . 496.9 46,8 | 1.2) 
ok 8, ee 455.6 54 1,03 (CH,,NH.... 437,6 | 52,4 | 1,00 
GL wee es 503,9 61,5 1,07 (C,H,).NH ... | 496,4 866 | 1,36 
8 f) Se 561,5 53 1,28 (C,H,),NH ... | 550,1 31 1,64 
CH CHCl, 583,1 | 54,9 1,19 \ &®. re 417 41 1,08 
CH, as sae 503,1 45,2 1,24 (C,.H,),N .... | 582 30 1,61 
i 8 ae 559,6 44,6 1,39 fa aacts 698,7 52,85) 1,6 
C,H,Cl ..... | 682,8 | 44,6 1,57 C,H,N (CH,), . 687,5 35,8 | 1,91 
C,H,Br..... | 670,1 | 44,6 1,66 C, H, CH,N(CH,), 667,9 30,8 | 2,00 
3 & Fea 721,1 44,6 1,79 ortho 
(CH,),0..... | 400,2 | 53 0,91 HCO,CH 487,1 59,25) 105 
CH,OC,H, . 441,55 46,3 1,08 CH,CO,CH, 506,8 46,33) 1,24 
(C,H,,O .... | 466,9 | 35,6 1,3 C,H. CO, CH, . 530,5 39,52) 1,40 
Of § See 590,4 47,7 1,42 C,H,CO, ‘CH, 554,4 34,28) 1,57 
CO(CH,), .-.. | 505,9 | 52,2 | 1,16 C,H,CO, GH, iso 540,6 33,87) 1,54 
CH,OH..... | 518,1 | 78,5 | 0,96 C.H,CO,CH, . 566,8 31,5 | 1,68 
C,H,OH 516,2 63 1,08 HCO,C,H, . 508,4 46,76) 1,28 
C,H,OH .... | 586,8 | 50,2 1,26 CH,CO,C,4, §23,2 38 1,41 
C.H.OH iso .. 507,7 58,1 1,16 C,H,CO,C,H, . | 546 33,18 | 1,57 
C,H,OH (iso) 550,7 48,3 | 1,31 C,8,CO,C,H, . 565,9 , 30,24/ 1,71 
. H,CO,H ... | 594,7 | 57,1 | 1,81 C,H,CO,C,H, iso 553,5 | 30,13 1,67 

SH, ( 10, E. 612 52,9 | 1,89 HCO,C,H, ... 5387,9 40,08) 1,41 
“HL Cc H, 593,7 41,6 1,53 CH,CO,C,H, 549,3 | 33,2 | 1,58 


Die kritischen Daten sind aus Lanpour-BoérnstTEIn'), vAN Lain? 
und PickERrING *) entnommen. 


Zum Vergleich unserer Werte mit den Resultaten anderer 
Autoren fiihren wir folgende Tabelle an.‘) 


der Formel der oben erwihnten Autoren mit Formel (11a) die Sublimations- 
wiirmen sich leicht berechnen lassen. Es sei jedoch darauf hingewiesen, dab 
die Momente nach Born und Korwyretp zu groB ausfallen. 


') Phys.-Chem. Tabellen, 1923; Ergiinz, 1927. 
. 181, 1924. 

’) A review of the lit. relating to the critic. const.; 
Stand, 21 (1926), 597. 

‘) Zusammenfassend bei Butu, Phys. Z. 27 (1926), 226; Desye, Hadb. 
der Radiolog. 6, 597, 1925; Handbuch d. Physik (Getcer, Scueet) 12, °4/, 
1927; V. Henry, Structure des Molecules, 19, 1925; Esert, Z. Phys. Chem. ‘13, 
(1924), 1; 114 (1925), 480; P. Smyru, Journ. Amer. Chem. Soc. 46 (1924), © ‘9! 


*) Die Zustandsgleichung, 8 
Scient. Pap. Bur. of. 


47 (1925), 1894; Wo. Ostwatp, Kolloid. Z. 45 (1928), 56. 
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Tabelle 2. 





Stoffe m-10'* m - 10'* (andere Autoren) 


(ae a ae ee 0,60 1,084 1); 1,032): 1,48 *); 0,8816*) (quanten); 2,90°); 
2,15°) *) 

Her. . . + + + | 0,70 0,795); 8,855); 1,788*%; 0,252‘) (quamten) 

RR eee 0,84 0,384); 8,895); 0,146*) (quanten), 

(C,%0 - . - + | 1,8 | 1,22%; 1,423); 1,27; 1,219; 0,999; 1,2%) 

i 1,22—1,24%); 1,18"); 1,2); 1,18%*) 

RE epee gee 0,59 0,8+0,15'*); 0,143°9; <0,18*%"); 0,06°); 0,145*); 
02°); 0,108 - 0,147 %) 

CHCl, has 1,21 1,15 10% ge 0,186); 1,26); 1,001), 1,05™) 

CH,CO,CH, . . . | 1,24 | 1,67"); 1,885); > 1,445°) 

CHCO,C,H,. . . | 441 1,74); 1,34) 

(CH.,CO . . . . | 1,16 2,707); 0,84%%); 02%); 1,28) 

oe. sk ks te ee 

oe see ee 1,38 1,4") [1,38 nach Form. (11) mit 7’. 785; 
d, 1,336] 
_. "s 

CO... .- « - | 0,88 | 0,18—0,14%); 0,118 *) 

C,H,Cl. . . . . | 1,57 | 1,55"); 1,58%); 0,645; 1,61 

HO... . . ~ | 0,78 | 2,89%); 187%); 2.61%; 4 23); 0,17—024") ; 

; 0,74"); 1,04—1,98%); 1,7") 
Mie st ow ww eo 1 GRD 1 Lee a bee ie 
ee 6k «a 0,64  0,86%); 1,527); 153%); 1,445); 2.38%"); 1,51 bis 
| 1,46 *4) 

me. 2 ee PO 1 eS 

CH.OH . . . « | 0,96 1,961); 1,15%); 1,61135); 0,342); 01%) 2%) "); 1.64 
bis 1,62 °°) 

C,H,0H . . . . | 1,08 0,482); 1,85%); 0%); 0,53"); 1,11); 1,63"); 1,78 %) 

Cc H, aes 1,26 1,53°%); 0,57*); 1,667); 1,48°) 

C-H.OH (iso). . 1,31 0,65"); 1,72%); 1,534) 

ee... 1,66 = 1,56 *) 

C,H,N(CH,), - - - | 1,89 1,91) 

C,H,OH (iso). . . | 1,16 | 1,74—1,75%) 

8S ae ee 1,07 | 1,29); 1,56 %) “ 

— 3) 1,08 : ,86 3) 

(C, H.), | Er eo 1.11%) 

CH.NH, .... | 088 | < 1,05) 

OH, NH, eT ae 1,03 | 1,11); 1,26 

C,H. NH, . . « « | 1,6 | 1,208); 1,27—1,855) 

(C,H,),NH. . . . | 186 1,13) 

(C,.H,)NH. ... . | 1,64 | 1,00%) 

eee eg 1,04 1,20%) 

8” fee 1,31 1,17%); 1,30%) 


C,H,CO,H . 1,39 1,545) 

HO. CH, 105 | 1,21%); >1,81*) 

HOO,C, H. » - « | 1,88 | 186%: >1 54°) 

a 10,.€, i oo + RAR LAS > 066" ; 
CH,CO,C, H. : 1,58 | 1.46%); , 153% 

C,H, CO, G, H, iF 1,57 1.46%): 5 > 1,51 3 

CA, CO Cc, H, (iso) . 1,67 | 1,40™); > 1,52 %) 


') Zaun, Phys. Rev. 24 (1924), 400,; *) Compron and Zauy, Phys. ler. 23 mm 
1424), 781; °) Frivotp und Hassex, Phys. Z. 24 (1923), 81; *) Pautine, Phys. | 
fev. 29 (1926), 568; °) Born und Kornreip, Phys. Z. 24 (1923), 121; °) Favken- 
h.Gen und Weer, Phys. Z. 23 (1922), 87; *) Paseiadiat Ann. Phys. 61 (1920), 

‘0; °) Zann, Phys. Rev. 27 (1926), 455; °) Lanne, Z, Phys. 33 (1925), 169; 
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) Iswarpi, Z. Phys. 9 (1922), 153; "') Lertes, Z, Phys. 4 (1921), 315; Phys. Z. 
22 (1922), 611; '*) Herwee und Pérzscn, Z. Phys. § (1921), 1; ™) Saycog, 
Phys. Z. 2S (1927), 455; ™) Wiruiams, Kacuma, Attoerer, Journ. Amer. Ch. ». 
Soe. 49 (1927), 1676; 48 (1926), 1888; Phys. Z. 29 (1928), 174, 204: ) Lenres, 
Z. Phys. 6 (1921), 61; ™) Kavurzscn, Phys. Z. 29 (1928), 105; **) Bagpecreg, 
Z. Phys. Chem. 36 (1901), 105; **) Jona, Phys. Z. 20 (1919), 14; *) Hoist, 
Verl. Akad. Amsterd. 1917; *) Frivotp, Phys. Z. 22 (1921), 603; **) Faro. 
Z. Phys. 47 (1928), 430; *) Depye, Phys. Z. 13 (1912), 97; *) GRAFPUNDER, 
Ann. Phys. 70 (1923), 225; *4) Warson, Proc. of the Royal. Soc. A. 117 (1927), 
48; *°) Kocxet, Ann. Phys. 77 (1925), 417; **) Wetet, Phys. Z. 22 (1921), 643: 
*7) Riecoer, Ann. Phys. 59 (1919), 753; *°) Bracnmttur, Phys. Z. 28 (1927), 141: 
*) Sruart, Z. Phys. 47 (1928), 457; *°) Swrra and Moraan, Journ. Amer. Chem, 
Soe. 49 (1927), 2408; *') Sinoer, Phys. Z. 27 (1926), 556; *) Hésenpanr, Na/ure 
117 (1926), 892; °°) Smrra, Journ. Amer. Chem. Soc. 44 (1924), 2151; 47 (1925), 
1894; **) Eserr und Harter, Phys. Z. 28 (1927), 788; Wo. Ostwaxp, Koll. Z. 
45 (1928), 56; *) J.O. Srranaruan, Phys. Rev. 31 (1928), 653. 


Der Vergleich ergibt fiir eine ganze Reihe von Stoffen be- 
friedigende Ubereinstimmung; insbesondere liegen dort, wo mehrere 
Werte gegeben sind, die unsrigen hiaufig im Intervall zwischen den 
gréBten und kleinsten Werten. In einzelnen Fallen (SO,, NH,... 
erhielten wir zu kleine Werte. 


Kin Nachteil der Formel (12) liegt darin, daB in ihr nur orien- 
tierende und nicht Polarisationskrifte beriicksichtigt werden. Ferner 
2m* 

Br KT 
richtig fir hohe Temperaturen. Die genauere Lésung ergibt eine 
Reihe, und es fragt sich, ob man die kritischen Temperaturen fiir 
ausreichend betrachtet, um sich auf den Wert 3 zu_beschrinken. 
Man kann darauf hinweisen, daB scheinbar den orientierenden Kriften 
im allgemeinen die hauptsichliche Bedeutung zukommt (KEEsom). 


Die Berechtigung der Formel (12) ergibt sich daraus, daB sie: 
1. gestattet, Momente auf Grund von wohlbekannten Versuchis- 
ergebnissen zu berechnen, die fiir eine groBe Anzahl von Stoflien 
gefunden worden sind; 2. die Méglichkeit gibt, Werte von Momenten 
zu vergleichen, die fir alle Stoffe einheitlich bestimmt worden sind, 
wogegen sonst der Vergleich hiufig dadurch erschwert wird, dab ‘ur 
verschiedene Stoffe Werte gegeben sind, die hiufig nach verschiedene», 
nicht immer gleichwertigen Methoden erhalten worden sind; 3. «:¢ 
Méglichkeit bietet, das vorhandene Material zu ergiinzen; 4. gestatt: °, 
alle Stoffe unter gleichen iibereinstimmenden Bedingungen (7, 
vergleichen. 


ist die Lésung des Integrals 1 in der Form ¢= r 
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In Anbetracht dessen, daB unsere Forme! fiir das Moment eine 
G, ‘Be ergibt, die proportional Va ist, miissen wir in bezug auf 
Me mente dieselbe GesetzmiBigkeit erwarten, welche fiir Va besteht. 
vax Laar?), der diese Frage ausfiihrlich untersuchte, weist auf den 


alditiven Charakter der GréBe Ya hin. In Abhiingigkeit von der 
Notur der Bildung (ob einfache oder doppelte) der Atome in der 
Molekel wird diese oder jene charakteristische Attraktionskonstante 
eingefihrt, die mit dem gegebenen Atom aus Verbindung in Ver- 
bindung iibergeht. 

Diese Auffassung in bezug auf Molekularkrifte wurde auch von 
SUTHERLAND?) ausgesprochen. Wenn wir die Anderung der Momente 
der halogenhaltigen Molekeln betrachten, so finden wir diese Gesetz- 
miBigkeit beim Ubergange von der einen Verbindung zur anderen. 


CH,F 0,67 C,H,F 1,39 
CH.Cl 0,857 "18 CHCl 157-08 
HCl — 0,60 C,H,Cl 1,57 

HBr — 0,70 010 CH. Br 1,664 
HJ — 0,84’ C,H,J 1,797’ 


CH,NH, 0,83. (CH,),NH 1,00., 
C,H,NH, 1,02<°"12 (C,H,yNH 1,8622 * O18 
C,H,NH, 1,217 (C,H,),HN 156472 * % 


In den homologen Reihen findet man ein Anwachsen der Momente 
mit dem Eintritt einer CH,-Gruppe in die Molekel. Der Kinflub 
der CH,-Gruppe auf das Moment nimmt ab mit der Zunahme der 
Anzahl der CH,-Gruppen in der Molekel. Beginnend mit 0,19 sinkt 
der Wert bis 0,11 fir das finfte Glied der Reihe (von HCO,CH, 
bis C,H,CO,CH,). Man kann erwarten, da’ Momente analog ge- 
bauter Molekeln, welche eine groBe Anzahl von CH,-Gruppen ent- 
halten, sich nicht merklich voneinander unterscheiden werden. Bei 
stark polaren Verbindungen bewirkt der Eintritt einer CH,-Gruppe 
eine kleinere Anderung des Moments. Fiir CH,COOH haben wir 
m=1,81-107%; fir C,H,COOH 1,39-107% Der Unterschied 
betrigt nur 0,08. Siuren mit langen Kohlenstoffketten werden 
praktisch gleiche Momente haben. Diese Ansicht wurde im Schrift- 
tum ausgesprochen, wenn darauf hingewiesen wurde, daB die GréBe 
des Dipolmoments hauptsichlich durch die Anwesenheit einer polaren 
Gruppe in der Molekel bedingt wird. 

Was die Addivitit der Momente anbelangt, so kann man sie 
an vielen Beispielen sehen. Betrachten wir chemische Reaktionen, 


‘) J. J. van Laar, l. e. 
*) W. Sornertann, Phil. Mag. 39 (1895), 1. 
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bei welchen die Anfangsstoffe sowie die Endstoffe typische Dipo) , 

sind, so kann man fiir eine Reihe von Stoffen die Erhaltung der 

Summe der Momente auf der rechten und der linken Seite finde, 
Wir bringen einige Beispiele: 


CH,OH 0,96 CH,Cl 0,85 C,H,OH 1,08 C,H,Br = 1,07 

HCl 0,60 H,O 0,73 HBr 0,70 H,O 0,78 

1,56 1,58 1,78 1,80 

CH,OH 0,96 CH,NH, 0,83 | C,H,OH 1,08 C,H,NH, 1,02 

NH, 0,64 H,O 0,73 NH, 0,64 H,O — 0,73 

1,60 1,56 1,72 1,75 
C,H,OH 1,26 C,H,NH, 1,21 2C,H,OH 2x1,08 (C,H,),NH 1,36 
NH, 0,64 H,O 0,73 NH, 0,64 2H,O 2x0,73 
1,90 1,94 2,80 2,82 

Zusammenfassung. 


i. Ausgehend von der Bedeutung orientierender Krifte ist ein 

Ausdruck fiir das elektrische Dipolmoment 

m = 1,66-10 *° Dice. 
V Pre. 
gegeben worden. 

2. Nach dieser Formel sind die Momente fiir 79 Stoffe be- 
rechnet worden. 

3. Der Vergleich mit den Daten anderer Autoren zeigt, dab 
die berechneten Dipolmomente im Intervall der gewdéhnlich an- 
gegebenen Werte liegen. 

4. Es sind in Kiirze die GesetzmibBigkeiten fiir analoge Ver- 
bindungen betrachtet worden. In analog gebauten homologen Reihen 
sinkt die Zunahme des Moments mit der Zunahme der Anzahl der 
CH,-Gruppen in der Molekel. In mehreren Fallen kann man Ad- 
divititseigenschaften der Dipolmomente beobachten. 


ITwanowo- Wosnessensk (Rufland), Polytechnisches Institut. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Juni 1928. 
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Weitere Beobachtungen am Schwefel und Selen. 


Von E. Korinrua. 
Mit 2 Figuren. 


Auf Grund unserer Beobachtungen') am Schwefel war Linck 
der Meinung, daB man nun auch das Selen in &hnlicher Weise 
priifen miiBte. 

Zunichst wurden einige neue Priparate von Schwefel gemacht, 
unter Verwendung von Chloroform als Lésungs-, Gummi als Ver- 
dickungsmittel und einigen Tropfen Benzonitril als Zusatz. Diese 
Versuche hatten das iiberraschende Ergebnis, da8 noch drei weitere 
Modifikationen des Schwefels beobachtet wurden, die ich bisher 
nicht erhalten hatte. 


d-Modifikation des Schwefels. Die eine, und zwar die 
labilste aller Modifikationen mit Ausnahme der tetragonalen scheint 
identisch zu sein mit der d-Modifikation Murumann’s. Es sind 
kleine, scheinbare hexagonale Kristalle, und zwar meist flache hexa- 
gonale Pyramiden, seltener Tifelchen, welche hiiufig auch skelett- 
firmig ausgebildet sind. Diese sehr seltenen und auBerordentlich 
labilen Kristalle werden von «@-, §-, y-Schwefel und einer anderen 
gleich nachher zu beschreibenden £-Modifikation aufgezehrt. Die 
Winkel der Umgrenzung schwanken zwischen 119,5° und 121%, je- 
doch so, daB sich kleinere und gréBere Winkel nicht regelmibig 
anordnen, so daB es ein wirklich hexagonaler Kristall zu sein scheint 
‘Mittel 120°2’). Die Kristalle sind kaum gefirbt, auf der Tafel- 
flache sehr schwach doppelbrechend und die Ausléschung geht einer 
Kante parallel. In konvergentem Licht sieht man den seitlichen 
Austritt einer optischen Achse eines zweiachsigen Kristalls. 

Das ist dasselbe, was MurHMANN von seiner monoklinen d-Modi- 
fikation festgestellt hat. 


¢-Modifikation des Schwefels. Die neue Modifikation, in 
welehe sich die d-Modifikation umwandelt, erhalt man auch sonst 
ucben einer weiteren Modifikation. Es sind rhombisch begrenzte 


—- 





') G. Linck u. Korietn, Z. anorg. u. allg. Chem., 171, (1928), 312 ff. 
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Tafelchen (Fig. 1 Mitte) mit untergeordneter rhombischer Pyramid ; 
sie sind doppelbrechend, erscheinen farblos und léschen paral!s| 
den Diagonalen aus. Die Doppelbrechung ist schwach. Der gréBe-e 
Brechungsexponent liegt in Richtung der kurzen Diagonale. ‘je 
sind zweiachsig und auf der Tafelfliche ist der schiefe Austritt 
einer optischen Achse eines zweiachsigen Kristalls zu beobachten, 
Die optische Achsenebene liegt in der langen Diagonale. Der Winkel 


des Rhombus betrigt im Mittel 64°30’. Sie sind wahrscheinlich 





Fig. 1. Kristalle der 7-Modi- Fig. 2. Schichtkristalle von 
fikation; in der Mitte ein Kristall Schwefel der 7-Modifikation um 
der £-Modifikation. Selen. 


monoklin, und die Tafelfliche ist eine Fliche der Hemidomenzone. 
Diese Modifikation laBt sich aber mit den bis jetzt bekannten 
Modifikationen nicht identifizieren. Da sie stabiler ist als die 
)-Modifikation Murumann’s, muB sie vor dieser eingereiht werden. 
Ks ist weiter beobachtet, daB sie von der y-Modifikation ebenso wie 
von der «- und §-Modifikation aufgezehrt wird. 

»-Modifikation des Schwefels. Diese Modifikation tritt 
wieder in scheinbar hexagonalen Tafelchen auf. Die Tiafelchen 
haben meist eine verliingerte Seite und die Winkel sind ungleich. 
Die an der Liingskante gelegenen Winkel scheinen gleich zu sein. 
Sie schwanken zwischen 122°45’ und 122°12’ (Mittel 122°33),. 
Die beiden anderen Winkel scheinen ebenfalls gleich zu sein. ‘ie 
schwanken zwischen 114° und 115°36’ (Mittel 114°36’). Die 
Kristalle sind kaum gefirbt, doppelbrechend und léschen para'le! 
den Liangskanten aus. Diese entsprechen auch dem kleineren 
Brechungsexponenten. Ein Achsenaustritt ist nicht zu beobacht 2. 
Die Kristalle lassen sich mit keiner bekannten Modifikation ide: ‘1- 
fizieren und sind weniger stabil als die eben beschriebene ¢-Mc '- 
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4k ion, aber stabiler als die d-Modifikation Murumann’s. Danach 
wii den die jetzt bekannten Moditikationen nach ihrer Stabilitat bei 
gesShnlicher Temperatur wie folgt zu ordnen sein: :/-tetragonal 

- d-monoklin —»> ,7-monoklin —-> £-monoklin —-> y-monoklin 

. §-monoklin 4—*~ a-rhombisch. 

Uber die Einordnung der trigonalen ¢-Modifikation und der 
trixlinen &-Modifikation haben wir noch keine Anhaitspunkte. 

In bezug auf die richtige Mischung zur Erzeugung der sehr 
seltenen d-Modifikation ist man leider auf Zufall angewiesen. 

Untersuchungen am Selen wurden nun in gleicher Weise 
yvorgenommen. Es wurde eine Lésung von rotem amorphen pulver- 
firmigen Selen in Schwefelkohlenstoff hergestellt und abfiltriert. 
Diese Lésung lieBen wir auf dem Objekttriger verdunsten. Es 
bilden sich dabei kleine bis etwa 50 uw groBe scheinbar hexagonale, je 
nach Dicke gelb bis rotbraun durchsichtige Kristillchen mit den 
Eigenschaften, wie sie Murnmann beschrieben hat. Die Kristiillchen 
ihneln sehr der 7-Modifikation des Schwefels, nur daB sie meist 
weniger langgestreckt sind. Nach Murumann!?) ist die Tafelfliche 
(001) und der Prismenwinkel betrigt 122°1’. Die Kristillchen sind 
doppelbrechend und die Ausléschungsrichtungen liegen parallel einer 
(der laingeren) der hexagonalen Umgrenzungslinien. Sie sind nach 
MutHMANN monoklin. 

Auf ein solches Priparat wurde etwas von der anfangs be- 
schriebenen Schwefellésang gebracht, und es zeigte sich, daB die 
Selenkristalle orientiert vom Schwefel iiberwachsen wurden, so dab 
Schichtkristalle von Schwefel und Selen entstanden (Fig. 2). Diese 
Schwefelkristalle entsprechen der 7-Modifikation. Demnach ist diese 
Schwefelmodifikation isomorph mit dem Selen, und wir kénnen nun 
auch sagen, daB die Tafelfliche einer Fliche der Hemidomenzone, 
nimlich der Fliche (001) des Selens entspricht. Muramann’) gibt 
eine Umwandlungstemperatur fiir die beiden durchsichtigen kristal- 
lisierten Selenmodifikationen in das metallische Selen an; dies diirfte 
aber zweifellos nicht berechtigt sein, da wir es hier sicher mit 
monotropen Modifikationen zu tun haben, die bekanntlich keinen 
Umwandlungspunkt besitzen, bei denen man héchstens sagen kann, 
daB bei irgendeiner Temperatur in wabrnehmbarer Zeit eine wabhr- 
nehmbare Umwandlung stattfindet. 

Die Kristallchen der 7-Modifikation entstehen beim Schwefel 
hur in ganz bestimmten Priparaten und bei ganz bestimmter Hand- 





') E. Morumann, Z. f. Krist., 17, (1890), 336. 












60 BE. Korinth. Weitere Beobachtungen am Schwefel und Selen. 


habung, aber auch dann noch untergeordnet. Beim Selen dager y 
entsteht unter den angegebenen Bedingungen ausschlieBlich die e;t. 
sprechende (IJ. monokline) Modifikation. Figt man aber zu : o 
Schwefelmischung ganz wenig Selenlésung, so erhalt man die \¢. 
treffenden Schwefelkristalle itiberraschend leicht in groBer Zah). 
Verwendet man zu letzterem Versuch etwas mehr Selenidsung, so 
sieht man bei starker VergréBerung deutlich im Inneren des Schwe‘el- 
kristalls winzige Selenpiinktchen, die vielleicht die Entstehung der 
Schwefelmodifikation angeregt haben. 


Jena, Mineralogisches und Geologisches Institut, im Mati 1925. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Juni 1928. 
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Jie Verhinderung der Fallung einiger Metallhydroxyde 
aus ihren Loésungen durch Zuckerarten. 


Von K. C. Sen.?) 
Mit 5 Figuren im Text. 


In verschiedenen friiheren Arbeiten*) habe ich erschépfend die 
Peptisation von Metallhydroxyden in Gegenwart von Zuckern, Glycerin 
und arseniger Saiure untersucht. Hierbei kam ich zu dem Schlub, 
daB bei der Peptisation von Metallhydroxyden der EinfluB der H- oder 
OH’-Ionen sehr wichtig ist, und daB zwischen den Nichtelektrolyten 
und den peptisierten Metallen keine Komplexbildung eintritt. Bisher 
sind die Hydroxyde der folgenden Metalle gepriift worden: Fe, (Co, 
Hg, Ni, Bi, Mn, Cd, Ce, Cu und Th. Die Hydroxyde vieler dieser 
Metalle lassen sich bei Benutzung von Chloriden oder Nitraten 
peptisieren, sind aber bei Verwendung von Sulfaten — ausgenommen 
Kupfersulfat — nur schwierig peptisierbar. Fir die hemmende 
Wirkung verschiedener Zuckerarten bei der Fiallung haben sich be- 
trichtliche Unterschiede ergeben, die auf einen spezifischen Kinflub 
der Zuckerarten hindeuten. In der vorliegenden Mitteilung ist die 
Peptisation einiger weiterer Hydroxyde namlich der von Urany)l, 
Zirkonium, Yttrium und Lanthan unter verschiedenen Bedingungen 
untersucht worden, woriiber berichtet werden soll. 


Versuche. 
Das Arbeitsverfahren entspricht dem friiher beschriebenen. *) 
Zu einer bestimmten Menge von Salzlésungen werden bekannte 
wechselnde Mengen der Zuckerarten und dann ein UberschuB von 
Alkali hinzugefiigt. Auf diese Weise findet man die kleinste Zucker- 
menge, die erforderlich ist, um die Fallung der Metallhydroxyde zu 
verhindern. Das Gesamtvolumen wird durch vorherigen Zusatz ge- 


') Aus dem Englischen Manuskript ins Deutsche tibertragen von I. Korre.- 
Serlin. 

*) K. C. Sen, Kolloid-Zischr. 33 (1923), 193; 42 (1927), 85; 43 (1927), 17; 
vvurn. Ind. Chem. Soc. 4 (1927), 117, 131. 

*) M. R. Menrorra, K. C. Sen, Kolloid-Ztschr. 42 (1927), 35. 
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eigneter Wassermengen konstant gehalten. Bei dieser Arbeitswe « 
sind drei wichtige Faktoren vorhanden, die die Ergebnisse inde), 
1. das Gesamtvolumen des Gemisches, 2. die GréBe des Alks j. 
zusatzes und 3. die Zeit, innerhalb welcher die vollkommene P >». 
tisation stattfindet. Der KinfluB dieser drei Faktoren ist getrernt 
untersucht worden und iiber die Ergebnisse wird spiiter berich et 
werden. Da sich gezeigt hat, daB diese Faktoren von betrichtlichem 
KinfluB sind, war es ndtig, fir vergleichende Untersuchungen diese 
Bedingungen konstant zu halten. Bei den Versuchen fiir die 
Tabellen 1—4 betrug die Zeit fiir die Peptisation 1 Minute, nach. 
dem die Lésungen 7mal schnell gemischt waren; das Gesamt- 
volumen war 15 cm* und die Alkalikonzentration 3 Millimole. Ks 
kam allgemein Natriumhydroxyd als Alkali zur Anwendung. Salze 
und Zuckerarten waren die chemisch reinen Stoffe von Kantpavm. 


Tabelle 1. 
Peptisation von Zirkoniumhydroxyd. NaOH = 8 Millimole; Vol. = 15 em’. 





Erforderliche Zuckermenge zur Verhinderung der Fillung 


Zirkoniumnitrat in Millimolen 


Millimole Rohrzucker | Dextrose | Liivulose | Lactose 
0.0625 0,3 0,318 0,035 | 0,25 
0,09875 — — — | 0,375 
0,1250 0,75 0,636 | 0,070 | 0,500 
0,1625 1,00 — | 0,100 | 0,650 
0,1875 — 0,954 0,110 | — 
0,2125 1,30 — | 0,125 | 0,850 
0,2500 1,65 1,318 | 0,140 | 1,050 
0,2875 1,85 — 0,175 1,150 
0,3125 — 1,500 | 0,190 | — 
0.3375 2,30 — | 0,210 | 1,350 
0,8750 2,60 1,954 | 0,230 | 1,500 
0,4125 2,80 --- | 0,255 | 1,650 
0,4875 — nant. | eon | — 
0,4525 3,15 | — | 0,285 | 1,835 
0,5000 3,50 | 2,500 | 0,810 | 1,975 
0.53125 3,70 | — — | — 
0,5625 4,10 | 2,909 — | — 

0 6250 — | 3,181 — — 


Auf zwei Besonderheiten bei diesen Ergebnissen mu8 hier hin- 
gewiesen werden, nimlich darauf, daB Lanthanhydroxyd in Gegen- 
wart von Dextrose und Lactose, Yttriumhydroxyd in Gegenwert 
von Dextrose nicht peptisiert werden konnten, wihrend in zi 
Fallen, nimlich bei Yttriumhydroxyd und Lactose und Lantha:- 
hydroxyd und Livulose die peptisierten Lésungen nicht stabil war: :, 
weil sich die Hydroxyde nach einiger Zeit ausschieden. Die Dat » 
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Tabelle 2. 
eptisation von Uranylhydroxyd. NaOH = 8 Millimole; Vol. = 15 em’. 








| Erforderliche Zuckermenge zur Verhinderung der Fiillung 


anylnitrat in Millimolen 
\illimole | Rohrzucker | Dextrose | Lévulose | Lactose 
0,0625 _ _ - 0,100 
0,1000 | — ~ _ 0,160 
0,1250 0,08 0,309 0,070 0,200 
0,1750 ou ~ 0,100 0,300 
0,2000 - 0,454 “ a 
0,2250 — _ — 0,400 
0,2500 0,18 0,545 0,200 0,450 
0,3000 0,24 0,772 _— 0,585 
0,3250 _ a 0,250 - 
0.3500 —_ — — 0,725 
0,3750 0,30 1,000 0,800 0,800 
0,4250 — —_ 0,390 1,050 
0,4500 0,43 1,240 pe at 
0,4750 ee ot 1,400 
0,5000 0,48 1,450 0,500 1,600 
0.5500 0,65 1,725 — — 
0,5750 — as 0,560 oy 
0,6250 0,85 2,136 0,650 ie 
0,6750 — an 0,750 =| - 
0,7000 1,25 2,500 he " 
0,7500 1,55 2,909 0,900 a 
Tabelle 3. 


Peptisation von Yttriumhydroxyd. NaOH = 8 Millimole; Vol. = 15 em’. 





Yttriumnitrat 








| Erforderliche Zuckermenge in Millimole 
Millimole | Rohrzucker | Livulose | Lactose 
0,0384 -_- 0,30 - 
0,0668 oe 0,60 ow 
0,0835 = 0,85 0,85 
0,1169 bus 1,10 1,08 
0,1670 0,45 1,55 1,40 
0,2171 ane 2,10 1,80 
0,2505 | 0,75 2,50 2,05 
0,2839 | a 2,80 ane 
0,3006 i a 2,40 
0,3340 1,00 8,50 2,65 
0,3841 ae 4,20 aa 
0,4175 146 | 4,90 ani 
0,5010 2,00 _ - 
0,5845 2,70 ini = 
0,6680 3,50 _ -_ 
0,7515 4,10 _ | - 





mt Rohrzucker aus den vorstehenden Tabellen sind in Fig. } 
graphisch dargestellt, um eine Vorstellung von der spezifischen 
Wirkung einer Zuckerart bei der Peptisation verschiedener Metall- 
h droxyde zu geben. Da alle Metalle in Form von Nitratlésungen 
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Peptisation von Lanthanhydroxyd. NaOH = 8 Millimole; Vol. = 15 em’ 
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Tabelle 4. 





Lanthannitrat 


Millimole 








Erforderliche Zuckermenge zur Ver- 
hinderung der Fiallung in Millimolen 








Rohrzucker | Liivulose 
0,0884 0,09 | 0,55 
0,0668 — 1,25 
0,0835 0,24 | 1,55 
0,1169 oe | 2.20 
0,1670 0,43 3,20 
0,2004 — 3,80 
0,2171 0,58 — 
0,2338 — 4,45 
0.2505 — 4,80 
0,2839 0,78 5,45 
0,3840 0,95 6,60 
0,3841 1,10 i 
0,4509 1,30 _ 
0.5010 1,40 _ 
0,5511 1,70 | - 
0,6179 2,00 | — 
0,6680 2,20 | _ 
0,7181 3,00 | — 
0,7515 3,50 | — 
Peprisation verschiedener 
Hy drosyde in Gegenwar/ o 
von Rohrzucker 
S Ry 
ae my & 
| ry cy 
x Ry ny 
S y y 
. x VA 
N20) sf 
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da/lzkonzen/ration in Millimolen 


Fig. 1. 


angewandt wurden, ist es leicht, die Reihenfolge der Peptisation der 
verschiedenen Hydroxyde zu finden. Bei Rohrzucker ist die Ree 


Uranyl > Lanthan > Yttrium > Zirkonium; bei Dextrose: Urany' > 
Zirkonium; bei Livulose: Zirkonium > Uranyl> Lanthan; bei Lacto:e: 
Uranyl > Zirkonium> Yttrium, wobei mit den am leichtesten pej 
sierbaren Metall begonnen wird. Bei einzelnen Metallhydroxy- 0 
und verschiedenen Zuckerarten ist die Reihenfolge der Wirksam! ‘t 
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der Zuckerarten als fallungshindernde Stoffe die folgende: fiir Yttrium- 
hydroxyd: Rohrzucker > Lactose > Livulose; fir Uranylhydroxyd: 
Lavulose > Rohrzucker > Lactose > Dextrose; fiir Lanthanhydroxyd: 
Rohrzucker > Livulose und fiir Zirkoniumhydroxyd: Livulose > 
Lactose > Dextrose >Rohrzucker. Demnach zeigen die verschiedenen 
Zuckerarten durchaus spezifische Wirkungen. Ein Blick auf die 
Kurven zeigt, daB beim Rohrzucker alle Linien mit Ausnahme der 
fir Zirkonium konvex gegen die Metallachse liegen, woraus sich 
ergibt, daB bei hdheren Salzkonzentrationen verhiltnismiBig mehr 
Zucker erforderlich ist, um eine Fillung zu verhindern. Bei der 
Livulose liegen die Verhaltnisse ahnlich in der Mehrzahl der Fille; 
aber in einem Fall erhilt man gerade wie beim Rohrzucker eine 
gerade Linie innerhalb der untersuchten Konzentrationen. Diese 
Ergebnisse deuten durchaus nicht darauf hin, da8 sich bestimmte 
Verbindungen bilden, wie auch schon in friiheren Arbeiten gezeigt 
worden ist. Der wesentlichste Punkt dieser Ergebnisse liegt in der 
Tatsache, daB eine stark ausgesprochene spezifische und von Fall 
zu Fall verinderliche Wirkung der Zuckerarten vorhanden ist, und 
daB zurzeit noch keine Theorie besteht, die uns in die Lage versetzt, 
das Verhalten einer Zuckerart gegen ein bestimmtes Metallhydroxyd 
vorauszusagen. 


EinfluB des Gesamtvolumens. 


Ks wurde bereits angegeben, daB die Ergebnisse der vorstehenden 
Tabellen bei einem Gesamtvolumen von 15 cm® erhalten wurden. 
Man beobachtete, daB das Gesamtvolumen des Gemisches einen 
groBen EinfluB auf die zur Verhinderung der Fillung einer be- 
stimmten Menge von Metallhydroxyd erforderliche Zuckermenge 
ausiibt. Demnach wurde eine groBe Zahl von Versuchen bei ver- 
schiedenem Gesamtvolumen durchgefiihrt, deren Ergebnisse in den 
Tabellen 5—11 zusammengestellt sind. In jedem Fall betrug die 
Menge des Alkalis 3 Millimole. 


Tabelle 5. 


Peptisation von Lanthanhydroxyd in Gegenwart von Rohrzucker. 

















Lanthannitrate Rohrzucker, Millimole bei 
Millimole | Vol. = 7 em® | Vol. = 10 em’ | Vol. = 15 em® 
0,0835 0,15 0,15 0,24 
0,1670 0,35 0,35 0,43 
0,2505 0,55 0,55 0,68 
0,3340 0,80 0,80 0,95 
0,5010 | — | 1,25 | 1,40 


_ 
| 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 174. 
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Tabelle 6. 


Peptisation von Zirkoniumbydroxyd in Gegenwart von Rohrzucker. 





— 





Rohrzucker, Millimole bei 





Salz, Millimole . 
7 em® 10 em® 15 cm* 
0,1250 | 0,35 0,60 0,75 
0,1875 0.58 0,90 | ~— 
0,2500 0,70 1,20 1,65 
0,3125 0,93 1,48 — 
0,3750 1,10 | 1,70 2,50 
Tabelle 7. 


Peptisation von Yttriumhydroxyd in Gegenwart von Rohrzucker. 





Salz. Millimole Rohrzucker, Millimole bei 


7 em® 10 cm® | 15 em® 
0,1670 | 0,40 0,45 | 0,45 
0,2505 | 0,70 | 0,70 | 0,75 
0,3340 0,90 | 1,00 | 1,46 
0,4175 | — 1,40 | 1,46 
0,5010 | -- 1,90 2,00 


Tabelle 8. 


Peptisation von Zirkoniumhydroxyd in Gegenwart von Dextrose. 





Salz, Millimole | Dextrose, Millimole bei 


7 cm® | 10 em® | 15 em® 

0,125 0,227 | 0,272 | 0,636 

0,250 0,500 | 0,591 1,318 

0,875 0,772 | 0,954 1,954 
Tabelle 9. 


Peptisation von Zirkoniumhydroxyd in Gegenwart von Lactose. 





Salz. Millimole Lactose, Millimole bei 


7 em® 10 em*® 15 em* 
0,1250 | 0,375 0,450 | 0,50 
0.1875 0,525 | —_— — 
0,2500 0,750 | 0,875 1,05 
0.8750 — | 1,300 1,50 


Tabelle 10. 


Peptisation yon Yttriumhydroxyd in Gegenwart von Lactose. 





Salz, Millimole | Lactose, Millimole bei 


7 cm® | 10 em® | 15 em® 


<<< 


0,0835 0,550 0,65 0,85 
0,1670 | 1,075 | 


1,150 1,40 
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Tabelle 11, 
Peptisation von Lanthanhydroxyd in Gegenwart von Liivulose. 











———— 
~~ ———— 


Salz, Millimole Livulose, Millimole bei 


7 cm® 10 em’ 15 em® 
0,0835 0,75 | 0,85 | 1,60 
0,1670 1,48 1,65 | 3,20 
0,2505 _ | 3,20 | 4,80 


Diese Ergebnisse zeigen, daB bei geringerem Volumen die Menge 
des zur Verhinderung der Fallung erforderlichen Zuckers gleichfalls 
abnimmt. Dies wird klar aus Fig. 2, in der die Ergebnisse mit 
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Zirkoniumhydroxyd in Gegenwart von Rohrzucker dargestellt sind. 
In Verbindung mit diesen Versuchen wird in Tabelle 12 eine An- 
gabe iiber Glycerin als Fiallungsverhinderer von Chromhydroxyd 


mitgeteilt. 
Tabelle 12. 
Peptisation von Chromihydroxyd in Gegenwart von Glycerin. 
NaOH = 1,8434 Millimole. 





Glycerin, Millimole bei 


CrCl,, Millimole 
10 em* | 15 em* 


0,382 | 0,35 | 0,90 


Diese Tabelle zeigt, daB man bei Glycerin ein dhnliches Ver- 
halten beobachtet wie bei den Zuckerarten. Da bekanntlich auch 
reines Alkali Chromihydroxyd peptisiert, so wird der EKinfluB des 
Gesamtvolumens auf die Peptisation von Chromihydroxyd durch 
Natriumhydroxyd in Tabelle 13 angegeben. 


5* 
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Tabelle 13. 





CrCl, Millimole NaOH, Millimole bei 


10 em® | 15 em® 
0,088 | 0,9217 | 1,3830 
0,166 | 1,6591 2,3960 
0,332 | 2,5808 | 3,3180 
0,498 | 3,2260 | 4,2400 
0,664 3,6808 | 4,9770 


Diese Ergebnisse lassen einen groBen EinfluB des Volumens, 
in dem die Peptisation stattfindet, erkennen. Der EinfluB des 
Gesamtvolumens ist nur schwierig zu erkliren. Man dachte zuerst, 
daB die Konzentration des Zuckers im Kubikzentimeter der Lésung 
der entscheidende Faktor wire, doch lieB sich diese Ansicht durch 
die Versuchsergebnisse nicht stiitzen. Es scheint, als ob zwei 
Faktoren wirksam wiiren, nimlich der KinfluB der steigenden Kon- 
zentration des Zuckers in der EKinheit der Lésung und der Einflus 
der zunehmenden Konzentration des Alkalis, wenn man geringere 
Volumina verwendet. Obwohl die Gesamtmenge des Alkalis konstant 
bleibt, nimmt doch die Starke des Alkalis in der Einheit der Lisung 
bei niederen Volumen zu und hierdurch wird die Peptisation der 
Hydroxyde vergréBert. Diese Erklirung scheint eine Stiitze zu 
finden durch die weiterhin mitgeteilten Ergebnisse iiber den Kintlub 
von Alkali auf die Peptisation dieser Hydroxyde. In allen bisher 
mitgeteilten Versuchen betrug die Alkalikonzentration 3 Millimole. 
Bei den Versuchen der folgenden Tabellen 14—22 wurde die Alkali- 
konzentration verindert, wihrend das Volumen konstant 15 cm’ 
betrug. 


EinfluB der Alkalimenge. 


Tabelle 14. 


Peptisation von Lanthanhydroxyd in Gegenwart von Rohrzucker. 





Rohrzucker, Millimole mit Alkali in Millimolen 





Salz, Millimole 








2.0 | 3,0 | 5,0 
0.1670 0.5 | 0,43 0,36 
0,2505 0,8 | — | 0,55 
0.3340 11 | 0,95 | 0,75 
0,4175 1,7 | _ | 0,90 
2.7 | 


0.5010 


1,40 | 1,10 
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Tabelle 15. 


Peptisation von Zirkoniumhydroxyd in Gegenwart von Rohrzucker. 








a 








Salz. Millimole Rohrzucker, Millimole mit Alkali in Millimolen 
$8 2,0 | 3,0 ! 5,0 
0,1250 | 0,75 | 0,75 0,55 
0,1875 1,25 _ 0,80 
0,2500 2,00 | 1,65 1,10 
0,3125 2,35 | _ 1,36 
0,3750 2,90 | 2,50 1,65 


Tabelle 16. 


Peptisation von Yttriumhydroxyd in Gegenwart von Rohrzucker. 





Salz. Millimole Millimole Rohrzucker in Ggw. v. Alkali in Millimolen 





2,0 | 8,0 | 5,0 
0,1670 | 0,65 | 0,45 0,45 
0,2505 | 0,95 | 0,75 0,68 
0,3340 | 1,30 | 1,00 0,95 
0,4175 | 1,75 1,46 1,32 
0,5010 | 2,40 2,00 1,80 


Tabelle 17. 


Peptisation von Zirkoniumhydroxyd in Gegenwart von Dextrose. 





Salz, Millimole Millimole Dextrose in Ggw. von Millimolen Alkali 





| 2,0 | 3,0 | 4,0 
0,0625 | 0,363 | 0,318 | 0,236 
0,1250 | 0,681 | 0,636 | 0,500 
0,1875 | 1,000 | 0,954 | 0,727 
0,2500 1,363 | 1,318 1,000 
0,3125 i,681 | 1,500 | 1,227 
0,3750 | 2,000 | 1,954 1,500 


Tabelle 18. 


Peptisation von Uranylhydroxyd in Gegenwart von Dextrose. 








Millimole Dextrose in Ggw. von Millimolen Alkali 


T 


| 
Salz, Millimole | 


2,0 | 3.0 | 4,0 
0,250 | 0,581 | 0,545 0,545 
0,375 1,180 1,000 ~ 
0,500 2,500 | 1,450 1,360 
0,750 — | 2,909 2.818 





Tabelle 19. 





Peptisation von Zirkoniumhydroxyd in Gegenwart von Lactose. 


Sals, Millimole | Millimole Lactose in Ggw. von Millimolen Alkali 
0,125 0,60 | 0,50 0,45 
0,250 1,10 | 1,05 1,00 


0,375 1,55 1,50 | 1,475 
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Peptisation von Lanthanhydroxyd in Gegenwart von Livulose. 


K. C. Sen. 


Tabelle 20. 








Salz, Millimole 


0,0835 
0,1670 
0,2505 


2,0 


1,9 
>7,0 


| 


| 


Millimole La&vulose in Ggw. von Millimolen Alkali 
3,0 


? 


m CO = 
Dwa 


Tabelle 21. 


Peptisation von Ferrihydroxyd in Gegenwart von Glycerin. 


— 


6,0 


1,20 
2.55 
3,30 





FeCl,, Millimole 


0,166 | 
0,882 | 
0,498 


0,65 
1,70 
8.50 


| 


83,6868 


0,65 
1,20 | 
2.40 


Tabelle 22. 


Peptisation von Kupferhydroxyd in Gegenwart von Rohrzucker. 


Millimole Glycerin in Ggw. von Millimolen Alkali 
1,8484 


5,5302 


0,65 
1,00 
1,10 





CuCl,, Millimole 


0,125 
0,250 
0,375 
0,500 
0,625 
0,750 











2,0 


0,05 
0,14 
0,20 
0,31 
0,85 
> 8,00 


| 
| 





0,10 
0,19 
0,25 | 
0,34 | 
0,64 





Millimole Rohrzucker in Ggw. von Millimolen Alkali 
| 3,0 | 


5,0 


0,04 
0,10 
0,175 
0,23 
0,32 
0,55 


Die in den Tabellen 14—22 iiber den EinfluB von Alkali auf 
die Peptisation der Metallhydroxyde angefiihrten Zahlen sind wichtig, 
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weil sie alle die groBe férdernde Wirkung des Alkalis bei der 
Peptisation der Hydroxyde erkennen lassen. Zwei typische Ergeb- 
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nisse sind in den Figuren 3 und 4 dargestellt. Je griéBer die Menge 
des Alkalis ist, um so geringer ist die Menge der zur Verhinderung 
der Fillung von Metallhydroxyd erforderlichen Zuckers. Man sieht 
sofort, daB ein bestimmter UberschuB von Alkali notwendig ist, 
bevor irgendeine Peptisation bei siimtlichen Zuckerarten beobachtet 
werden kann. Tabelle 23 zeigt die Wirkung steigender Mengen 
von Alkali auf Yttriumnitratlésung, die mit einem Uberschu8 an 
Rohrzucker versetzt ist. 








Tabelle 23. 
Y(NO,), = 1 Milliaiquivalent; Rohrzucker = 2 Millimole. 
NaOH-Zusatz in Milliaiquivalenten Ergebnisse 
0,8 kein Niederschlag; Kolloid positiy 
0,9 Fallung 
1,0 ”? 7" . 
1,2 kein Niederschlag; Kolloid negativ 


Ahnliche Ergebnisse sind in einer friiheren Arbeit mitgeteilt. ') 
Sie zeigen, daB ein minimaler Uberschu8 von Alkali notwendig ist, 
um in Gegenwart von Zuckern Peptisation zu erzielen, wenn man 
ein negativ geladenes Kolloid herstellen will. Wegen einer ein- 
gehenden Besprechung dieses Punktes vergleiche man die friihere 
Arbeit. Es ist von Wichtigkeit, daB die H- und OH’-lonen in 
diesen Fallen von Peptisation eine sehr wichtige Rolle spielen, 
wenngleich auch die Wirkungen der Zuckerarten nicht zu vernach- 
lassigen sind. 


EinfluB der Zeit bei der Peptisation. 


Es ist bereits darauf hingewiesen worden, daB die Zeit bei der 
Peptisation fiir die erforderlichen Zuckermengen eine groBe Rolle 
spielt, und daB bei allen oben angefiihrten Ergebnissen eine Minute 
nach dem Mischen verstrich, damit vergleichbare Ergebnisse zu er- 
zielen waren. Man beobachtete, daB in der Mehrzahl der Fille 
eine triibe Fliissigkeit sich beim Stehen allmihlich klirte, aber in 
zwei Wallen, nimlich bei Yttriumhydroxyd und Lactose und bei 
Lanthanhydroxyd und Livulose, wurde eine klare Lésung nach 
einiger Zeit triibe. In diesen beiden Fallen waren die peptisierten 
Liésungen nicht wirklich stabil. Eine ahnliche Erscheinung hatte 
man friiher beim Quecksilberoxyd gefunden. Da diese Ergebnisse 
von Interesse sind, werden zwei typische Versuche angefiirt. 


——_ 


') K. C. Sen, Kolloid-Ztschr. 48 (1927), 17. 
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Tabelle 24. 


Einflu’ der Zeit auf die Peptisation von Zr(OH), in Gegenwart von Rohrzucker. 
Salz = 0,25 Millimole; NaOH = 3 Millimole. 





aE = 


Zusatz von Millimolen Rohrzucker Erforderliche Zeit fir vollstindige 


Peptisation 
0,5 _ keine Peptisation in 16 Stunden 
0,8 66 Minuten 
1,0 15 - 
1,4 | a) 


9” 


Tabelle 25. 
Peptisation von Yttriumhydroxyd. Salz = 0,334 Millimole; NaOH = 8 Millimole. 








a TE a Erforderliche Zeit fiir vollstindige 





Peptisation 
0,4 > 4 Stunden 
0.6 | 135 Minuten 
0,8 5 


9? 


Die Versuche zeigen, dab der ZeiteinfluB betrichtlich ist. Die 
Wirkung lieB sich in allen Fallen beobachten, ausgenommen in 
denen, wo die peptisierten Lésungen instabil waren. 

Nachdem wir nun die Verhinderung der Fillung von Hydroxyden 
durch Alkali untersucht haben, muB auf einen anderen Punkt hin- 
gewiesen werden, der bisher nicht berithrt wurde. Alle mitgeteilten 
Versuche beziehen sich in der Hauptsache auf die Nitrate der 
Metalle. In der Tabelle 26 sind einige Ergebnisse itiber den Kinflub 
des negativen lons bei der Peptisation von Ferrihydroxyd angegeben. 
Nur Chloride und Nitrate wurden verglichen. 


Tabelle 26. 


Alkali = 3 Millimole; Volumen = 15 cm’. 














Erforderliche Rohrzuckermenge zur Fillung des 
Salz, Millimole Hydroxydes aus 

Chlorid Nitrat 
0,0885 0,37 | 0,25 
0,1670 0,55 | 0,45 
0,2505 0,77 a 
0,3340 1,05 0,85 
0,4175 1,55 ~ 
0,5010 2,10 | 1,20 


Diese Zahlen zeigen, daB ein bestimmter KinfluB des negative 
Ions besteht. Es muB jedoch darauf hingewiesen werden, dab die 
verschiedenen Lésungen verschiedene Mengen freier Saure enthalten 
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onnen, die gewisse, jedoch verschiedene Mengen des Alkalis in den 
peiden Fallen neutralisiert. Da der Uberschu8 an Alkali einen 
ausgesprochenen Kinflu8 auf die Peptisation ausiibt, ist es nicht 
méglich, die Chloridlésung genau mit der Nitratlésung zu vergleichen, 
weil gewisse Unterschiede in den Zuckermengen leicht hervorgerufen 
werden kénnen durch die Unterschiede in den Mengen der freien 
Siure beider Lésungen. Da der Unterschied in den Zuckermengen 
in beiden Fallen jedoch sehr ausgesprochen ist (Fig. 5), so muB man 
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annehmen, daB eine Wirkung des negativen lons tatsichlich vor- 
handen ist; besonders bei Sulfatlésungen, die sich in vielen Fillen 
kaum peptisieren lassen, kénnen wir diese Erscheinung nicht allein 
auf die Gegenwart freier Saéure zuriickfihren. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurde eine experimentelle Untersuchung ausgefiihrt tiber 
die Verhinderung der Fiallung von Zirkonium-, Lanthan-, Yttrium- 
und Uranylhydroxyd durch Alkali. 


2. Man fand, daB Rohrzucker die Peptisation aller dieser 
Hydroxyde férdert; Lactose und Dextrose férdern nur die Peptisation 
von Zirkonium und Uranyl, waihrend Lavulose bei Zirkonium-, Uranyl- 
und Yttriumhydroxyd wirksam ist. In zwei anderen Fillen, nimlich 
bei Lavulose und Lanthanhydroxyd, sowie bei Lactose und Yttrium- 
hydroxyd werden die Hydroxyde zuerst peptisiert, aber die Lésungen 
sind nicht stabil. 

3. Der EinfluB der Zuckerarten ist spezifisch und es besteht 
ein ausgesprochener Unterschied zwischen Rohrzucker und Lactose, 
suwie Dextrose und Livulose bei der Verhinderung der Fillung 
von Hydroxyden. 
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4. Volumen der Liésung und Menge des Alkalis haben einey 
groBen EKinfluB auf die minimalen Mengen der Zuckerarten, die er. 


forderlich sind, die Fallung der Hydroxyde zu verhindern. Je ge. 


ringer das Gesamtvolumen des Gemisches und je gréBer die Alkali- 
menge, um so geringer ist die zur Peptisation erforderliche Zucker. 
menge. Ein minimaler UberschuB an Alkali ist erforderlich, bevor 
die Peptisation erzielt werden kann. 


5. Die Zeit spielt bei der Peptisation ein wesentliche Rolle 
und in vielen Fallen werden triibe Gemische schon beim Stehen klar. 


6. Der Einflu8 negativer Ionen scheint merklich zu sein. 


7. Alle hier mitgeteilten Versuche stiitzen die bereits friiher 
ausgesprochene Ansicht des Verfassers, daB bei diesen Fallen der 
Peptisation die H’- oder OH’-Ionen der Lésung eine sehr wichtige 
Rolle spielen. Ist nur die theoretische, aquivalente Menge von 
Alkali vorhanden, so kann keine Peptisation erreicht werden. Diese 
Tatsache muB bei jeder Theorie der Peptisation in Gegenwart von 
Nichtelektrolyten beriicksichtigt werden. Es ist auch notwendig, 
die Wirkungsweise dieser Nichtelektrolyten bei der Peptisation genau 
zu bestimmen. 


Allahabad, Indien. Allahabad University, Chemical Laboratory. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Febraur 1928. 
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Der Einflu8 des Losungsvolumens und der Masse 
des Adsorbens bei der Adsorption von arseniger Sdure 
durch Metallhydroxyde. 


Von K. C. Sen.?) 
Mit 2 Figuren im Text. 


In einer in dieser Zeitschrift kiirzlich erschienenen Mitteilung”) 
liber die wichtigen Faktoren bei der Untersuchung der Adsorption 
aus Liésungen, wurde auf den EinfluB der Menge des Adsorbens 
sowie des Volumens der Liésung bei der Bestimmung der Werte 
von z/m in der Gleichung von FREUNDLICH — = kc" hingewiesen. 
Es wurde gezeigt, daB bei gewissen Arten der Adsorption, wo die 
chemische Affinitét zwischen Adsorbens und adsorbiertem Stoff eine 
herrschende Rolle spielt, die Werte von z/m nicht unabhingig sind 
von der Menge des Adsorbens und vom Volumen der Liésung. Die 
Versuche von Pawtow’) sind erwihnt worden. In einigen neueren 
Untersuchungen‘) hat der Verfasser die Adsorption von arseniger 
Siure durch verschiedene Hydroxyde untersucht. In Fortsetzung 
dieser Versuche ist nunmehr auch die Adsorption von arseniger 
Siure durch gefilltes und gut ausgewaschenes Zirkoniumhydroxyd 
bestimmt worden, um festzustellen, ob ein EinfluB der Menge des 
Adsorbens oder des Volumens der Lésung in diesem Falle besteht. 


Versuche. 


Zirkonhydroxyd wurde aus Zirkonnitratlisung durch iber- 
schiissiges Ammoniak gefallt und dann mehrfach auf dem Filter 
gewaschen. Man iibertrug den ganzen Niederschlag dann in einen 
Pergamentdialysator und dialysierte 2 Monate lang, um alle Elek- 


') Aus dem Englischen Manuskript ins Deutsche iibertragen von I. Korret- 
Berlin. 

*) Z. anorg. u. allg. Chem. 171 (1928), 275. 

5) Pawtow, Kolloid-Ztschr. 36 (1924), 375. 

*) Journ. phys. Chem. 31 (1927), 419, 686, 922. 
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trolyte zu entfernen. Dies 2 Monate alte Hydroxyd, das immer 
unter Wasser gehalten wurde, benutzte man bei den Versuchen. 
Die Adsorption von arseniger Siure wurde in der iiblichen Weise 
durch jodometrische Titration verfolgt. Vorversuche zeigten, dag 
die Adsorption reversibel') war, und daB kein ZeiteinfiuB bestand, 
wenigstens bis zu 40 Stunden. Die Versuche von Tabelle 1 und 2 
lassen den EKinfluB des Volumens auf die Adsorption erkennen. 


Tabelle 1. Tabelle 2. 
ZrO, = 0,54 g. Vol. = 50 cm’. ZrO, = 0,54 g. Vol. = 100 cm’, 

















Urspriingl. Adsorption Urspriing]. Adsorption 
Konz. von Endkonz. fiir lg Konz. von Endkonz. fiir lg 
As,O, in g Adsorbens As,O, in g | Adsorbens 
0.11562 | 0,01410 | 0,1880 0,05781 | 0,00423 | 0,09922 
0.17343 | 0,04871 0,2402 0.11562 | 0,02115 | 0,1749 
0,28124 | 0,07896 | 0,2820 0,17343 | 0,05499 | 0,2193 
0.28905 | 0.18395 | 0,2872 0.23124 | 0.10298 | 00,2396 
0.84686 | 0,18189 | 0,3055 0.28905 | 0,14946 0,2585 
0,34686 | 0,19599 0,2794 
0,40467 0,24957 0,2872 
0,46248 | 0,29751 0,8055 





Tabelle 3. 
ZrO, = 0,54 g. Vol. = 200 cm’®. 











Urspriing!. Konz. . ; Adsorption fiir 1 

— . As.0, in g Endkonzentration | per Mt ) 
0.11562 0,03102 0,1566 
0,17343 0,06486 0,2010 
0,23124 0,11280 0,2198 
0,28905 0,16638 0,2271 
0,34686 0,21714 | 0,2402 


In Fig. 1 sind die Adsorptionsisothermen aufgezeichnet. Es 
zeigt sich an den Kurven, daB ein deutlicher KinfluB des Volumens 
vorhanden ist. Je geringer das Volumen der ganzen Mischung, um 
so gréBer ist die Adsorption. Demnach kénnen in diesen Fallen 
die Werte von z/m nicht erhalten werden aus dem Wert von «. 
In Tabelle 4 sind einige Werte von 2/m fiir denselben Wert von 














Tabelle 4. 
: a/m gef. bei dem Vol. 
Endkonz. ¢ 
50 cm® | 100 em® 200 em* 
0,05 0,245 0,212 | 0,185 
0,10 0,285 0,240 0,215 
0,15 0,300 0,260 0,225 
0,20 sal 0,275 0,285 





- —_—-—- -—-—-- -- -_- 


') Vgl. auch Wepexixp und Wise, Xolloid-Zitschr. 34 (1924), 83. 
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angegeben. Sie sind aus den experimentell ermittelten Kurven ent- 
nommen. 
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Diese Ergebnisse zeigen, daB mit zunehmendem Gesamtvolumen 
die Werte von x/m abnehmen, selbst wenn die Werte von c kon- 
stant sind. 


EinfluB der Menge des Adsorbens. 


An Pawtow’s Daten ist in der friiheren Arbeit gezeigt worden, 
daB der EinfluB der Masse deutlich ist. Bei den jetzt ausgefiihrten 
Versuchen wurde gefunden, da8 sich zwar einige Unterschiede in den 
Werten von z/m ergeben, daB aber die Resultate nicht entscheidend 
einen bestimmten EinfluB erkennen lassen. Die Ergebnisse mit 
0,54 g Adsorbens finden sich in Tabelle 2, wihrend weitere Ver- 
suche mit verschiedenen Mengen des Adsorbens in den Tabellen 5 
und 6 zusammengestellt sind. 

















Tabelle 5. Tabelle 6. 

ZrO, = 0,27 g. Vol. = 100 em’. ZrO, = 1,08 g. Vol. = 100 cm’. 
Urspriingl. | _ Adsorption Urspriing]. _ Adsorption 
Konz. von  Endkonz. fiir lg Konz. von | Endkonz.| fiir lg 
As,O, in g | _ Adsorbens As,O, in | Adsorbens 
005781 | 0,01410 | —0,1615 0.23124 | 002827 | 0,1879 
0,11562 | 0,05781 | 0,2141 0,28905 0,06204 0,2101 
017343 | (0,10575 | —0,2510 0.34686 | 0,10152 0.2271 
023124 | 0,16215 |  0,2559 0.40467 | 014100 | 00,2441 
0.28905 | 021714 | 0,2663 0.46248 | 0.19176 | 0,2506 


Die Ergebnisse mit verschiedenen Mengen des Adsorbens sind 
in Fig. 2 dargestellt. Es zeigt sich, dab die Kurven mit 0,27 und 
0,54 g Adsorbens sich fast iiberlappen. Ganz ibnlich steht es bei 
den Kurven mit verschiedenen Mengen des Adsorbens bei Anwendung 
einer bestimmten Menge des gelésten Stoffes, deren Ergebnisse in 
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den Tabellen 7 und 8 zusammengestellt sind. Die Isotherme mit 
1,08 g Adsorbens unterscheidet sich aber von den ibrigen. 
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Tabelle 7. Tabelle 8. 
As,O, = 0,28905 g. Vol. = 100 cm’. As,O, = ster g. Vol. = 100 cm’*, 
, | Adsorption ss % ii | Adsorption 
(rO.,-Meng a8 P 
Lt eo senge | Endkonz.| fiir lg Zo0y Menge 'Endkonz.| fiir 1 g 
& | Adsorbens 8 | | Adsorbens 
0,27 ! 0,21714 | 0,2663 0,27 0,16215 | 00,2559 
0,54 | 0,14946 | 0,2585 0,54 0,10293 0,2376 
0,81 0.10011 | 0.2332 0,81 0,06204 | 0,2089 
1,08 (0,06204 0,2101 1,08 0,02827 | 0,1879 
1,35 0,03666 | 0,1869 


Aus diesen Zahlen sieht man, daB die tatsichlich verwendete 
Menge des Adsorbens die auf 1 g Adsorbens bezogene Menge des 
adsorbierten Stoffes beeinfluBt, daB aber keine merkliche Wirkung 
auf die Art der Adsorptionsisotherme in diesem bestimmten Fall 
stattfindet, wenn der Unterschied in den Mengen nicht hoch ist. Da 
bei Mangandioxyd und Salzen von PawtLow sowie von mir?) ein be- 
stimmter KinfluB gefunden worden ist, war es von Interesse, die 
Adsorption der arsenigen Siure durch andere Hydroxyde, wie Alu- 
minium- und Chromihydroxyd, zu untersuchen. In Tabelle 9 ist die 
Wirkung einer Volumeniinderung auf die Adsorption von arseniger 
Siure durch Aluminiumhydroxyd dargestellt, wihrend in Tabelle 10 
die entsprechenden Werte fiir Chromihydroxyd mitgeteilt sind. 


Diese Zahlen sind den beim Zirkonhydroxyd erhaltenen durchaus 
iihnlich, demnach ist es sicher, daB bei der Adsorption von arseniger 
Siiure an Hydroxyde die Adsorptionsisothermen nicht iibereinstimmen, 
wenn man die Versuche bei verschiedenem Gesamtvolumen ausfihrt. 





') Pawtow und K. C. Sen, Journ. phys. Chem. Noch nicht veréffentlicht. 
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Tabelle 9. 
As,O, = 0,2278 g. 


Tabelle 10. 
As,O, = 0,2278 g. 





| Adsorption 
fiir 1 g Adsorbens 


— 


Adsorption 


. 5 
Vol. in em fiir 1 g Adsorbens 


Vol. in cm® 








60 | 0,08024 60 


0,2060 

70 | 0,02943 70 0.2028 
80 | 0,02808 80 0,2009 
90 : 0,02740 90 0,1975 
100 | 0,02673 100 0,1955 


Es ist bereits gezeigt worden, daB beim Zirkonhydroxyd der 
KinfluB der Masse nicht merklich ist, wenn die verwendeten Mengen 
sich nicht stark unterscheiden. Bei Benutzung von 1,08 g Adsorbens 
stimmt die Isotherme mit den iibrigen nicht iiberein, woraus hervor- 
geht, daB ein gewisser Kinflu8 der verwendeten Menge des Adsorbens 
besteht. 

Ahnliche Ergebnisse sind auch mit Chromihydroxyd erhalten 
worden, wie die T'abellen 11 und 12 zeigen. 


Tabelle 12. 
Cr,0, = 0,8496 g. Vol. = 100 em’. 


Tabelle 11. 
Cr,O, = 0,5914 g. Vol. = 100 cm’*. 























Urspriingl. | Adsorption Urspriingl. | | Adsorption 

Konz. von ; Endkonz.| fiir 1g Konz. von | Endkonz., fir 1g 

As,O, in g _ Adsorbens As,O, in g | | Adsorbens 
0,5665 0.1206 | 0,7541 0.5696 0,2631 | 0,8766 
0,5170 0,09715 | 0,7099 0,4556 0,1726 0,8095 
0,4635 0,0648 | 0,6742 0,3986 Q,1822 0,7623 
0,4136 0,0486 | 0,6172 0,3417 00917 | 0,7150 
0,3102 0.0175 | 0,4949 0,2848 0,0580 | 0,6486 
0,2068 0,0054 | 0,3405 0,2278 00323 | 0.5591 
0.1034 | 00008 | 0,1735 


Die Isothermen, welche nach diesen beiden Tabellen gezeichnet 
sind, stimmen miteinander iiberein. Dies zeigt, dab in dem Fall der 
Adsorption von arseniger Siure durch Hydroxyde der Einflub der 
Menge des Adsorbens nicht merklich ist, soweit die Adsorptions- 
isothermen in Frage kommen, wenn nicht sehr verschiedene Mengen 
benutzt werden, daB aber das Gesamtvolumen einen bestimmten Ein- 
fuB ausiibt. Verwendet man aber stark voneinander abweichende 
Mengen des Adsorbens, so scheint ein KinflaB der Menge des Ad- 
sorbens auf die Natur der Adsorptionsisothermen zu bestehen, wie 
man beim Zirkoniumhydroxyd sieht. Ob dies auch bei anderen 


Hydroxyden zutrifft, bleibt zu untersuchen. Pawxtow hat die Auf- 
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nahme von Kationen durch Mangandioxyd als einen Fall yer. 
wickelter Adsorption betrachtet, weil sowohl das Lésungsvolumen, 
als auch die Menge des Adsorbens die Adsorptionsisothermen be. 
einflussen. Ks ist ganz wahrscheinlich, daB kleine Anderungen der 
Menge des Adsorbens beim Mangandioxyd auch Ergebnisse liefery 
kénnen, die den hier an Metallhydroxyden erhaltenen ihnlich sind, 
Wenn dies der Fall ist, so kénnen alle diese Adsorptionen zu dep 
chemischen Adsorptionserscheinungen gerechnet werden. Bei den 
gewOhnlichen umkehrbaren Adsorptionen, etwa mit Holzkohle, sollte 
das Volumen der Lésung keinen EinfluB auf die Adsorptionsisotherme 
ausiiben, weil dieser Faktor in der Adsorptionsgleichung von FrEvnp. 
LicH nicht vorkommt. 

Das unzweifelhafte Auftreten dieser Wirkung in den hier unter- 
suchten Fallen legt den Gedanken nahe, daB diese Art der Ad- 
sorption anderer Natur ist, als die bei der Kohle. Demnach miissen 
bei allen Adsorptionen, wo die Méglichkeit einer chemischen 
Reaktion zwischen Adsorbens und geléstem Stoff vorhanden ist, die 
hier vertretenen Anschauungen iiber den KinfluB des Gesamtvolumens 
und der Menge des Adsorbens als sehr wichtig beriicksichtigt werden 
bei jeder theoretischen Behandlung des Adsorptionsproblems. 


Zusammenfassung. 


1. Die Adsorption von arseniger Siure durch Zirkoniumhydroxyd 
bei verschiedenem Volumen und mit verschiedenen Mengen des 
Hydroxyds ist experimentell untersucht worden. 


2. Man fand, daB das Volumen der Lésung, in dem die Ad- 
sorption stattfindet, einen groBen EinfluB auf die Adsorptions- 
isothermen ausiibt. Bei derselben Endkonzentration wird die Ad- 
sorption um so gréBer, je geringer das Gesamtvolumen der Loésung. 


8. Bei verschiedenen Mengen des Adsorbens nimmt die fiir 
| g adsorbierte Menge mit Zunahme der Menge des Adsorbens ab. 
Wenn die Mengen des Adsorbens sich nur in geringem Umfange 
iindern, so werden jedoch die Adsorptionsisothermen tibereinstimmend. 
Bei stark verschiedenen Mengen des Adsorbens weichen die Iso- 
thermen erheblich voneinander ab. Die Versuche itiber diese Punkte 
sind noch nicht entscheidend. 

4. Ahnliche Ergebnisse tiber den Kinflu8 des Volumens und der 


Masse des Adsorbens wurden auch erhalten bei der Adsorption vou 
arseniger Siure durch Aluminium- und Chromihydroxyd. 
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5. Es ist anzunehmen, daB die Adsorption von Kationen durch 
Mangandioxyd, bei denen auch Volumen und Masse des Adsorbens 
erhebliche Wirkungen ausiiben, und die Adsorption von arseniger 
Saure durch Metallhydroxyden anderer Natur sind, als die Adsorption 
durch Kohle; sie kénnen als ein Fall chemischer Adsorption be- 
trachtet werden, wo die chemische Affinitiit zwischen der Oberfliche 
des Adsorbens und der adsorbierten Substanz eine wichtige Rolle 


spielt. 


Allahabad (Indien), Allahabad University, Chemistry De- 


partment. 
Bei der Redaktion eingegangen am 27. Februar 1928. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 174. 6 
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Einflu6 des Volumens auf die Adsorption 
von arseniger Sdure durch Eisen- und Aluminiumhydroxyd, 


Von K. C. Sen.?) 


Mit 5 Figuren im Text. 

In einigen Verdéffentlichungen in dieser Zeitschrift habe ich 
schon darauf hingewiesen, dab es wichtig ist, den KinfluB der Menge 
des Adsorbens und des Gesamtvolumens der Lésung bei der Unter- 
suchung der Adsorption aus Lésungen zu beriicksichtigen. Es wurde 
bereits gesagt, dab bei der gewéhnlichen Adsorptionsgleichung 
r/m = ke", da ce nur proportional z/m ist, kein EinfluB von m oder 
vom Volumen der Lésung gefunden werden sollte, Experimentell 
wurde aber gezeigt, daB in gewissen Fallen ein bestimmter Einfluf 
des Gesamtvolumens auf den Wert von 2/m eiptritt und in manchen 
Fiillen laBt sich auch ein EinfluB von m auf den Wert von z/m er- 
kennen. In einer neueren Untersuchung hat Wo. Ostwaup’) auf 
eine Anomalie bei der Untersuchung der Adsorption durch ver- 
schiedene Mengen des Adsorbens hingewiesen und hat gezeigt, dab 
es wichtig ist, die Adsorption aus Lésungen bei verschiedenem 
Volumen und bei verschiedener Masse des Adsorbens zu untersuchen, 
was auch bereits mehrere Male von mir hervorgehoben worden ist. 
In einer friiheren Arbeit iiber die Adsorption von arseniger Siure 
durch Zirkonhydroxyd habe ich gezeigt, daB das Volumen einen be- 
stimmten KinfluB auf die Adsorptionsisothermen ausiibt. Es soll 
noch einmal darauf hingewiesen werden, daB in der friiheren Arbeit 
der Wert von c die Menge des gesamten gelésten Stoffes nach der 
Adsorption bedeutet, und daB eine Gleichung vom Typus 2/m = kc" 
auf die Ergebnisse anwendbar ist. Wenn man die Endkonzentration 
bei verschiedenem Volumen auf Gramm im Liter umrechnet, so sind 
die Adsorptionsisothermen bei Zirkonhydroxyd und arseniger Saure, 
wenn verschiedene Gesamtvolumina zur Anwendung kommen, nicht 
wesentlich verschieden. Hierbei ergibt sich die Frage, ob iiberhaupt 
irgendein Einflu8 des Volumens sich bemerkbar macht, wenn die 


') Aus dem englischen Manuskript tibersetzt von I. Koprex-Berlin. 
*) Wo. Ostwatp, Kolloid-Ztschr. 43 (1927), 268. 
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Endkonzentrationen auf die Kinheit des Volumens berechnet werden. 
Um dies zu entscheiden, wurden weitere Versuche mit Kisen- und 
Aluminiumhydroxyd durchgefihrt. Diese beiden Stoffe wurden ge- 
wihlt, weil bei ihnen die Adsorptionen umkehrbar verlaufen und 
weil sie ganz reproduzierbare Ergebnisse liefern.’) 


Versuche. 

Das Eisen- und das Aluminiumhydroxyd wurden hergestellt 
durch Zusatz von Ammoniak zu den Chloridlésungen und Aus- 
waschen der Hydroxyde, bis sie chlorfrei waren. Die Arbeitsweise 
war praktisch dieselbe wie friither bei Zirkonhydroxyd beschrieben. 
Es wurde jedoch etwas Kaliumchlorid — 5 Millimole — bei jedem 
Versuch zugesetzt, um die Peptisation des Metallhydroxyds zu ver- 
hindern. Vorher hatte man festgestellt, daB Kaliumchlorid keinen 
KinfluB auf das schlieBlich erreichte Gleichgewicht zwischen den 
Hydroxyden und arseniger Siure ausiibt. Die arsenige Siure wurde 
jodometrisch in Gegenwart von Bicarbonat bestimmt. Die Er- 
gebnisse mit Ferrihydroxyd bei verschiedenem Volumen sind in den 
Tabellen 1, 2 und 8 mitgeteilt. Die Menge des bei jedem Versuch 
verwendeten Kisenoxyds betrug 0,0615 g. 

Tabelle 1. 


Volumen |} 50 em’, 








Urspriing]. Konz. | Badkonsoatration _ Adsorption in g 


von As,O, in g As,0,, geliste _ As,O,, g/Liter | fiir 1g Adsorbens 





| Gesamtmenge 
0,03915 | 0,01696 0,3392 0,3608 
0,07830 | 0,05089 1,0178 0,4456 
0,11745 | 0,08622 1,7244 0.5078 
0,15660 | 0,12297 2,4594 0,5468 
0,19575 0,16114 | 83,2228 0,5627 
Tabelle 2. 
Volumen = 100 em’. 
0,03915 0,01837 | 0,1837 0,3378 
0,07830 0,05229 | 0,5229 0.4229 
0,11745 | 0,09046 | 0,9046 0,4388 
0,15660 | 0,12863 1.2863 0,4548 
0,19575 0,16679 1,6679 0,4709 
Tabelle 3. 
Volumen = 200 cm’*. 
0,03915 | 0,02120 0,10600 | 0,2918 
0,07830 0,05795 | 0,28975 | 0,3809 
0,11745 0,09470 | 0,47350 | 0,3699 
0,15660 0,13287 | 0,66435 | 0,3858 
0,19575 | 0,17103 | 0,85515 0,4019 





) K. C. Sen, Journ. phys. Chem. 31 (1927), 419, 686. 
6* 
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Die in den Tabellen 1, 2 und 3 angegebenen Zahlen sind ip 
den Figg. 1 und 2 auf 2 verschiedene Arten eingezeichnet, nimlich 
so, daB in Fig. 1 die Endkonzentration die Gesamtmenge des zuriick. 
gebliebenen geliésten Stoffs bedeutet, wihrend in Fig. 2 die End. 
konzentration ausgedriickt ist in Gramm fir 1 Liter der Lisung 
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Man findet, daB in den beiden Figuren ein betrichtlicher Unter- 
schied in der Natur der Kurven auftritt. Wenn die Endkonzentration 
die Gesamtmenge des gelisten Stoffs bedeutet, so zeigen die Kurven, 
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daB die Adsorption um so griéBer ist, je geringer das Volumen der 
Lisung. Wenn jedoch die Endkonzentration ausgedriickt wird in 
Grammen fiir 1 Liter der Lisung, so erhilt man einige anormale 
Ergebnisse, besonders bei niederen Konzentrationen, indem die Ad- 
sorption bei gréBerem Volumen gréBer ist als bei kleinerem Volumen; 
wenn aber die Konzentration zunimmt, so steigt die Adsorption bei 
kleinerem Volumen und wird schlieBlich gréBer als bei gréBerem 
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Volumen. In jedem Fall ist es klar, da8 die Kurven nicht iiber- 
einstimmen, so daB sich ein KinfiuB des Gesamtvolumens der Lisung 
ergibt. In Tabelle 4 sind einige Werte von z/m, berechnet fir 
denselben Wert von c bei verschiedenem Gesamtvolumen, aufgefiihrt. 


Tabelle 4. 


z/m beim Volumen 














ek, 100 ecm? 200 em* 
0,25 0,37 0,32 
0,50 (0,42 0,37 
0,75 0,44 0,39 


Eine Priifung der Zahlen in Tabelle 4 zeigt sogleich, daB der 
Wert von «/m nicht unabhingig ist von dem Gesamtvolumen der 
Lisung, selbst wenn die Endkonzentration dieselbe bleibt. In den 
Tabellen 5, 6 und 7 sind die Ergebnisse mit Aluminiumhydroxyd 
angefiihrt. Die bei jedem Versuch benutzte Menge von Al,O, be- 
trug 0,21 g. 


Tabelle 5. 


Volumen = 50 em’. 











Urspriingl. Konz., Endkonzentration Adsorption fiir 1 g 
von As,O, in g Gesamt-g | g fiir 1 Ltr. Adsorbens 
0,03915 | «901887 0.3674 | 0,0990 
0,07830 0045238 0,9046 | 0,1575 
0,11745 | 007774 1,5548 | 0,1891 
0,15660 | 0,11167 | 2.2384 | 0,2139 
0,19575 | 0,14842 | 2,9684 | 0,2258 
Tabelle 6. 
Volumen = 100 cm’. 
0,03915 | 0,02262 0,2262 0,07871 
0,07830 | 0,05371 | 0,5371 0,11710 
0,11745 0,08764 | 0,8764 | 0,14190 
0,15660 0,12297 | 1,2297 | 0,16010 
0,19575 0,15972 | 1,5972 | 0,17150 
Tabelle 7. 
Volumen = 200 em’. 
0,03915 0,02686 | 0.18480 0,0585 
0,07830 | 0,05937 | 029685 | 0,09014 
0,11745 | 0,09470 0,47350 | 0,1088 
0,15660 0,13145 0,65725 | 0,1198 


0,19575 0,16821 | 0.84105 0,1811 
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Die Zahlen aus den Tabellen 5, 6 und 7 sind in den Figg, 3 
und 4 aufgezeichnet. Man sieht, daB die Kurven von Fig. 3 den 
mit Ferrihydroxyd erhaltenen von Fig. 1 und den mit den Zirkon- 
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hydroxyd aus den friiheren Arbeiten ahnlich sind. Die Kurven in | 
Fig. 4 sind jedoch einfacher als die von Fig. 2 mit Kisenoxyd, und 
man erkennt hier ganz deutlich, daB bei héheren Konzentrationen 
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Fig. 4. 


die Werte von x, m geringer sind als bei gréBerem Volumen. In 
Tabelle 8 sind einige Werte von z/m fiir denselben Wert von c bel 
verschiedenem Volumen der Liésung angegeben. 
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Tabelle 8. 

Endkonzentration z/m beim Volumen 

- a 50cm’ | 100 em® | 200 em® 
0,50 0,12 | 0,115 | 0,11 
0,75 0,145 0,185 0,125 
1,00 0,162 0,148 | a 
1,25 0,175 0,160 | a 
1,50 0,185 0,170 oon 





Diese Daten zeigen gleichfalls, daB der Wert von z/m abhingig 
ist vom Gesamtvolumen der Liésung, und je geringer das Volumen 
der Liésung, um so gréBer ist der Wert von z/m. Die Ergebnisse 
mit Kisen- und Aluminiumhydroxyd zeigen demnach entscheidend, 
da8 zur vergleichenden Untersuchung von Adsorptionen bei jedem 
Versuch dieselbe Volumina benutzt werden miissen. 


Fiir die Wirkung von m bei den Isothermen sind die Ergebnisse 
nicht entscheidend, weil verschiedene Proben verschiedene Zahlen 
geliefert haben. Dies wird erliutert am Mangandioxyd. In einem 
Falle, niimlich beim Kupferchlorid, war kein merklicher EinfluB der 
Masse des Adsorbens in einem bestimmten Volumen festzustellen, 
in einem anderen Falle jedoch, bei Kupfersulfat und einer anderen 
Probe von Mangandioxyd zeigte sich ein merklicher KinfluB der 
Masse des Adsorbens. Zwei Tabellen dieser Art sind unten an- 
gegeben. Das Gesamtvolumen betrug in jedem Fall 50 cm’. 





Tabelle 9. 
MnO, = 2,0 g. 
Urspriingl. Konz. | , Adsorption fiir 1 g 
des Kupfers in g | Endkonsentration Adsorbens 
0,81010 | 0,7084 | 0,0508 
0,64805 | 0,5482 | 0,0499 
0,48600 | 0,3942 | 0,0459 
0,32405 | 02433 | 0,0408 
0,16200 0.0985 | 0,0817 


Die Zahlen lassen sich wiedergeben durch die Gleichung 
z/m = 0,05754 c%?5, 


Tabelle 10. 

MnO, = 0,5 g. 
0,81010 | 0,7762 0,0678 
0,64805 | 0,6160 0,0641 
0,48600 0,4558 | 0,0604 
0,32405 0,2957 | 0,0567 


0,16200 | 0,1386 | 0,0468 
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Die Werte kénnen wiedergegeben werden durch die Gleichung 
rim = 0,07079 c®:?}. 

Die Daten der Tabellen 9 und 10 sind in Fig. 5 dargestellt, 
Man erkennt, daB die Masse des Adsorbens einen bestimmten Ein- 
flu8 auf den Wert von z/m ausiibt. Merkwiirdigerweise kann dieser 
Unterschied nicht mit jeder Probe erhalten werden. In einer 
friiheren Arbeit wurde am Zirkonhydroxyd gezeigt, daB kein Einflug 
der Menge des Adsorbens eintritt, wenn der Wert von m nicht sehr 
verschieden ist; wenn aber der Wert von m merklich hoéher lag, so 
war ein KinfluB der Menge des Adsorbens festzustellen. Diese 
Wirkung liegt hauptsiichlich in der Richtung einer Erniedrigung 
des Wertes von z/m mit Zunahme der GréBe m. Diese Tatsache 
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kann jedoch nicht als sichergestellt betrachtet werden und es gibt 
wirklich zahlreiche Beobachtungen, unter Einschlu8 der Versuche 
des Verfassers, welche praktisch keinen KinfluB des Wertes von m 
auf die Adsorptionsisothermen erkennen lassen. 


Es muB noch auf einen anderen Punkt hingewiesen werden. 
MeckLenBurG') hat gezeigt, daB bei demselben Adsorbens und 
demselben gelisten Stoff oftmals die Adsorptionskurven affin 
sind, d.h. daB die Adsorption nur bestimmt wird durch die 
GréBe der Oberfliche fiir 1g Adsorbens, und daB in solchen 
Fallen der Wert des Exponenten n bei verschiedenen Versuchs- 
reihen konstant bleibt. In einer fritheren Arbeit”) habe ich 
jedoch merkliche Unterschiede im Wert des Exponenten bei ver- 


') W. Mecxiensvure, Z. phys. Chem. $3 (1913), 609. 
*) K. C. Sen, Journ. phys. Chem. 31 (1927), 426. 
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schiedenen Proben von Ferrihydroxyd gefunden, und aus diesem 
Grunde mégen die Konstanten der Adsorptionsisothermen der vor- 
liegenden Versuchsreihe von Interesse sein. Diese Werte sind in 
Tabelle 11 zusammengestellt. Die Gleichung hat die Form x/m=ke", 
wo c ausgedriickt ist in Grammen fiir 1 Liter der Lisung. Es mag 
darauf hingewiesen werden, dab die Konstanten einen anderen Wert 
annehmen, wenn man ¢ als Gesamtmenge des nach Adsorption des 
yerbleibenden gelésten Stoffes betrachtet, wobei aber eine Ahnliche 
Gleichung gilt. 














Tabelle 11. 
Adsorbens Volumen in cm® n k 

50 | 0,1944 | 0,4519 

Fe,0, (Hydroxyd) 100 0,1051 0,4467 
| 200 0,1530 0,4121 

7 50 0,2679 0,1960 

Al,O, (Hydroxyd) 100 0,3679 0,1479 
200 0,3879 0,1422 


Man sieht also, daB man den Wert von n nicht als konstant 
betrachten darf, selbst wenn man dasselbe Adsorbens bei ver- 
schiedenem Volumen der Lésung benutzt. Die Anwendbarkeit von 
MECKLENBURG’s Verallgemeinerung ist demnach begrenzt. Praktisch 
erscheint es unmdglich, den Wert des Exponenten eine reale Be- 
deutung zu geben, weil er nicht in Wirklichkeit konstant, sondern 
von den Versuchsbedingungen abhingig ist. 


Zusammenfassung. 


1. Der EinfluB des Volumens der Liésung auf die Adsorption 
von arseniger Séure durch Eisen- und Aluminiumhydroxyd wurde 
experimentell untersucht. Man fand, daB das Gesamtvolumen einen 
bestimmten Einflu8 auf die Natur der Adsorptionsisothermen ausiibt. 


2. Bei der Adsorption von arseniger Siure an Zirkoniumhydroxyd 
findet sich ein EinfluB des Volumens, wenn die Endkonzentration 
ausgedriickt wird durch den gesamten nicht adsorbierten gelésten 
Stoff. Wenn jedoch die Gleichgewichtskonzentration ausgedriickt 
wird in Grammen fiir die Volumeneinheit, so zeigt sich keine deut- 
liche Wirkung des Volumens und die Feststellung einer friheren 
Arbeit muB berichtigt werden. 
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8. Der EinfluB der Masse des Adsorbens ist gleichfalls unter- 
sucht worden, doch konnte man zu keinem bestimmten Schluf 
kommen. Bei einer bestimmten Probe von Mangandioxyd fand man, 
dai bei der Adsorption von Kupfersulfat ein bestimmter EinfluB der 
Masse des Adsorbens auf die Adsorptionsisothermen vorhanden ist. 

4. Es wurde gezeigt, daB die Konstanten der Adsorptions- 
isothermen nicht dieselben bleiben, wenn man die Adsorption der 
arsenigen Sféure durch Eisen- oder Aluminiumhydroxyd bei ver- 
schiedenem Volumen untersucht. Da Adsorbens und adsorbierter 
Stoff dieselben bleiben, und trotzdem der Wert der Konstanten bei 
verschiedenem Volumen sich indert, so darf man wohl diesen Kon. 
stanten der Adsorptionsisothermen keine besondere theoretische Be- 
deutung zuschreiben. 


Allahabad (Indien), Allahabad University, Chemistry Department. 


Bei der Redaktion eingegangen am 17. April 1928. 
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Gleichgewicht im ternadren System Cr0,-SO,-H.0. 


Von A. W. Raxowsxky und D. N. Tarassenxow.?) 
Mit einer Figur im Text. 


Fiir technische Zwecke ist die Kenntnis des Gleichgewichts im 
System CrO,—SO,—H,O von O0—100° erforderlich. Da die in der 
Literatur vorhandenen Angaben von J. Mryrer und V. Srareczny”), 
sowie von L. Grupert, H. Buckuey und 8. Masson’) nicht aus- 
reichend sind, haben wir eine neue experimentelle Untersuchung 
dieses Systems vorgenommen. 


Das Gleichgewicht wurde von uns bei 0, 20, 40 und 100° unter- 
sucht. Zur Untersuchung dienten Reagenzréhren mit eingeschliffenen 
Stopfen, die in einen Thermostaten gesetzt wurden; die ‘’emperatur 
konnte bis auf 0,1° genau reguliert werden. Nach Einstellung des 
Gleichgewichts wurden Proben entnommen; zu diesem Zwecke dienten 
Pipetten mit angeschliffenen Spitzen, in welche Glaswolle eingefillt 
wurde. Die erste Probe wurde gewéhnlich 1 Stunde, die zweite 
2—3 Stunden nach Versuchsbeginn entnommen. CrO, wurde quanti- 
tativ jodometrisch bestimmt; der Gehalt an SO, wurde durch Be- 
stimmung der Gesamtsiure (CrO, + SO,) ermittelt. Diese letzte 
Bestimmung geschah durch Titration mit Atzlauge, mit Kongorot als 
Indicator, nach einem von dem einen von uns‘) friiher beschriebenem 
Verfahren. 


Weiter unten werden die Versuchsergebnisse tabellarisch zu- 
sammengestellt; die Zahlen bedeuten Molekularprozente. Es folgt 
dann eine graphische Darstellung der Gleichgewichtsverhiltnisse. 
Die Daten beziehen sich auf die Temperaturen 0, 20, 40 und 100°, 
im metastabilen Gebiet auch auf 75°. 





') Aus dem Russischen iibersetzt von E. Rasinowrrsca, Berlin. 

*) J. Mever u. V. Srarecany, Z. anorg. u. allg. Chem. 122 (1922), 1. 

*) L. Grisert, H. Bucxzey u. 8. Masson, Journ. Chem. Soc. 121 (1922), 1936. 

‘) D. Tarassenxow, Arbeiten aus dem Institut fiir reine chemische 
Reagenzien, Heft 6, 31 (1927), (russ.). 
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Wie aus den experimentellen Daten zu ersehen ist, nimmt die 
Léslichkeit des CrO, in der waBrigen Schwefelsiure mit der Er- 
héhung der H,SO,-Konzentration zuerst ab, erreicht bei 70°/, H,S0, 
ein Minimum und wiichst dann wieder; von einer bestimmten SO,- 
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Konzentration ab (bei 0° von 65°/, SO,) wird das System metastabil ; 
aus der iibersittigten Lésung scheidet sich im Laufe der Zeit eine 
Verbindung von Schwefeltrioxyd mit Chromtrioxyd, CrO,-SO, ab, 
so daB eine neue feste Phase erscheint. 


/o)- 


j 








Fig. 1. 
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Gleichgewicht im System Cr,-SO,-H,O (Zusammensetzung in Mol-° 
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Die Léslichkeit des CrO, ist hinter dem Minimum fast 
temperaturunabhingig, so daB die Léslichkeiten bei 20, 40 und 
100° innerhalb der MeBgenauigkeiten iibereinstimmen; die Léslichkeits- 
kurven fallen hier praktisch zusammen, und nur die 0°-Kurve ver- 
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liuft ein wenig hdher, entsprechend einer um ein Geringeres hoéherep 
Léslichkeit. 

Die Léslichkeit der Verbindung CrO,SO, fallt dagegen, wie aus 
der Figur ersichtlich, mit Erhéhung der SO,-Konzentration ab und 
wird bei Temperatursteigerung gréBer. 

Die Literaturangaben iiber die Verbindung von CrO, mit SO, 
sind ziemlich widerspruchsvoll.') Dieser Umstand veranlaBte uns, 
die Untersuchung dieser Verbindung mit besonderer Sorgfalt durch- 
zufihren. AuBer der An.wwyse der festen Phase nach der Methode 
von ScHREINEMAKERS — die die Formel CrO,-SO, lieferte — haben 
wir noch versucht, die fragliche Verbindung im reinen Zustand dar. 
zustellen. Zu diesem Zwecke wurde eine gesittigte Loésung von 
CrO, in 90°/,iger Schwefelsiure dargestellt; nachdem sich der Cr0,,. 
UberschuB abgesetzt hatte, wurde die gesiattigte Lésung in einen 
Zylinder mit eingeschliffenem Stopfen gegeben. Nach einer gewissen 
Zeit — schneller bei Reibung der GefiBwinde mit einem Glasstab — 
fiel die feste Verbindung des Chromanhydrids mit dem Schwefel- 
siiureanhydrid aus. 

Die Verbindung wurde auf gut saugende Tonteller iibertragen 
und 2—3 Wochen in einem Vakuumexiccator stehen gelassen; in- 
zwischen wurden die Tonteller 2—3mal durch frische ersetzt und 
jedesmal eine Probe der Verbindung zur Analyse entnommen. Es 
konnte jedesmal eine Verminderung des Wassergehalts festgestellt 
werden. Endlich wurde eine fast trockene Verbindung von der Zu- 


sammensetzung 
48,28°/, CrO,, 
49,26°/, SO,, 
2,46°/, H,O 
erhalten. Die Rechnung ergibt: 
fir CrO,SO,  55,54°/, CrO,, 
44,46°/, SO, ; 
und fir H,O-CrO,-SO, 50,48°/, CrO,, 
40,42°/, SO,, 
9,10°/, H,O. 
Der Vergleich dieser Zahlen mit den Ergebnissen der Analyse 
zeigt, daB die Verbindung jedenfalls kein Hydratwasser enthilt; der 


1) Journ. prakt. Chem. 19 (1840), 176; Bottey, Ann. Chem. Pharm. 
56 (1845), 118; Scurérrer, Pogg. Ann. 59 (1843), 116; J. Meyer und 
V. Srareczyy, |. c.; L. Gusert, H. Buckiey, J. Masson, 1. ¢. 
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H,O-Gehalt mu8 vielmehr auf Rechnung der mechanisch anhaften- 
den Schwefelsiure gesetzt werden. 2,46 Teile H,O binden 10,93 Teile 
SO,; wenn wir diese letzte Menge von den gefundenen 49,26 Teilen 
SO, abziehen, so bleiben auf 42,28 Teile CrO, nur 38,33 Teile SO, ; 
die Zusammensetzung der reinen Verbindung wire demnach 
55,74°/, CrO,, 
44,26°/, SO,, 


was der Formel CrO,-SO, gut —Atsy icht.’) Die Verbindung 
CrO,-SO, ist schnell zersetzlich, was man an der Farbinderung 
yon gelb in rot erkennt. Die Zersetzunz, erfolgt in Anwesenheit 
von H,O-Dampf und zwar schon bei sehr geringer Dichte des Wasser- 
dampfs. Wir haben die erforderliche Dampfdichte dadurch bestimmt, 
dab wir die Verbindung in Exiccatoren iiber Schwefelsiure ver- 
schiedener Konzentration aufbewahrten. Bei 17° fing die Zersetzung 
bei 79,49°/, iger Saure (64,89°/, SO,) an, d.h. bei einem Wasserdampf- 
druck von 0,25 mm, oder bei 1,7°/, relativer Feuchtigkeit. Die 
Verbindung CrO,-SO, kann demnach als Wasserdampfindicator 
dienen, der schon so geringe Feuchtigkeitsgrade wie 1,7°/, relativer 
Feuchtigkeit anzuzeigen vermag. 


Wenn wir die Gleichgewichtstabelle fiir 20° betrachten, so 
sehen wir, daB die Verbindung CrO,-SO, sich im Gleichgewicht mit 
der Lésung zersetzt, wenn die SO,-Konzentration in der fliissigen 
Phase kleiner als 65,34°/, wird. In Ubereinstimmung damit steht 
eine Beobachtung, die beim Stehen der Verbindung iiber Schwefel- 
siure in Exsiccatoren gemacht wurde: die Verbindung zersetzt sich, 
wenn die SO,-Konzentration kleiner als 64,89°/, ist. 


Zusammenfassung. 


1. Es wurde die Léslichkeit des CrO, in wibriger Schwefelsiure 
bei 0, 20, 40, 75 und 100° untersucht. 

2. Die Léslichkeitskurve des CrO, konnte, nach dem Durch- 
gehen durch ein Minimum, welches bei 57,76°/, SO, in der fliissigen 
Phase liegt, noch weit ins metastabile Gebiet hinein verfolgt werden. 


') Einmal wurde bei 0° in einer Lisung mit viel SO, die Abscheidung 
von groBen, durchsichtigen, orangefarbenen Kristallen beobachtet, die an der 
Luft zerflossen. Ihre Zusammensetzung war 1,84°/, CrO,, 68,09°/, SO,, 
30,07°/, H,O; es scheint dies ein zusammengesetztes Kristallhydrat zu sein, 
das dem SO,-Hydrat mit 2 Molekeln H,O entspricht. (Layporr- Boérnsrer, 
Phys.-chem. Tabellen, 1912, S. 493.) 
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3. Es wurde die Zusammensetzung der Verbindung von Cr(, 
mit SO, erforscht und die Formel CrO,-SO, gefunden. ’ 

4. Das Hydrat SO,-2H,O scheint metastabile Mischkristalle 
mit CrO, zu geben. 

5. Die Verbindung CrO,-SO, zersetzt sich bei Zimmertemperatur, 
mit deutlichem Farbumschlag, in einer Atmosphire von iiber 1,7) 
relativer Feuchtigkeit; sie kann daher als Feuchtigkeitsindicator in 
geschlossenen Apparaten Verwendung finden. 


Moskau, Laboratorium fiir anorganische Chemie der Ersten Staats- 
universitat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 30. Miirz 1928. 


Berichtigung. 


Zur Thermochemie des Fluors. 
Von H. v. WarTEeNBERG. 

Herr Prof. Jetuusex machte mich freundlichst darauf aufmerksam, dad 
in meiner Arbeit ,,Thermochemie des Fluors II“') auf S. 329 beim Cr ein 
Rechenfehler unterlaufen ist. Die letzte Gleichung muB8 lauten: 

Cr + 3/2 F, + aq = CrF3aq + 283,3 + a. 

') Z. anorg. u. allg. Chem. 151 (1926), 326. 


Dansig, Anorganisch - chemisches Institut der Technischen Hochschule. 
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L. M. Dennis. Germanium. 


Germanium. 


Zusammenfassung der Untersuchungen im Department of Chemistry, 
Cornell University, 1921—1927. 


Von L. M. Dennts.’) 
Mit 9 Figuren im Text. 


Es ist mir ein besonderes Vergniigen, der freundlichen Auf- 
forderuag von Herrn Prof. Lorenz, in dieser Zeitschrift eine Zu- 
sammenfassung der neuerdings in den Laboratorien der Cornell- 
University tiber Germanium und seine Verbindungen ausgefihrten 
Untersuchungen zu verdéffentlichen, nachzukommen; denn es _ ist 
durchaus angemessen, daB diese Arbeiten in der Sprache des Ger- 
maniumentdeckers erscheinen, nicht nur als eine bescheidene Hul- 
digang seines Andenkens, sondern auch, weil sie die bemerkeas- 
werte Genauigkeit der Beobachtung und der Folgerungen sowie 
die hervorragende experimentelle Geschicklichkeit CLEMENs WINK- 
LERS, des Nestors der deutschen Chemie, erkennen lassen. 

Mit Ausnahme des Germaniums sind die Elemente der Haupt- 
gruppe [IV des periodischen Systems, Kohlenstoff, Silicium, Zinn 
und Blei seit langem bekannt und sorgfiltig untersucht. Hin 
Studium des Germaniums und seiner Verbindungen ist deswegen 
von besonderem Interesse, weil es nicht nur unsere Kenntnisse 
dieses Elementes erweitert, sondern auch weitere Gruppenbeziehungen 
enthillt und dadurch neue Gesichtspunkte zur Erforschung der 
anderen Elemente dieser Gruppen liefern kann. Dies trifft  be- 
sonders zu fiir die Verbindungen des zweiwertigen Siliciums, deren 
Existenz im Hinblick auf die jetzt bekannten Tatsachen tiber die 
Verbindungen des zweiwertigen Germaniums kaum zweifelhaft sein 
dirfte. 

Material. 


Zwischen den Jahren 1886/87, in denen die beiden Mitteilungen 
von WINKLER erschienen, und dem Jahre 1916 wurden in der Er- 
forschung des Germaniums und seiner Verbindungen fast keine 


') Aus dem englischen Manuskript ins Deutsche tibertragen von I. Kopre.. 


od 
‘ 


4. anorg. u. allg. Chem. Bd. 174. 
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Fortschritte gemacht, weil es unmdglich war, erhebliche Menge, 
dieses Elementes zu erhalten. Im Jahre 1916 berichtete BucHanay}) 
daB gewisse Ruckstinde, die sich beim Verschmelzen von amerika. 
nischen Zinkerzen ergaben, mehr als 0,25°/, Germaniumdioxy; 
enthielten. Emme groBe Menge dieses Materiales ist uns in entgegep. 
kommender Weise von der New Jersey Zinc Company iiberlagsey 
worden und aus diesem Material wurden bisher etwa 6 kg Germanium. 
dioxyd ausgezogen. 


Aufarbeitung des Materials. 


Keine der verschiedenen Methoden, die WINKLER fiir die Her. 
stellung von Germanium aus Argyrodit verwendet hatte, war ge- 
eignet, um dies Element aus dem germaniumhaltigen Zinkoxy( 
zu gewinnen, weil in diesem die Nebenbestandteile ganz anderer 
Art sind als im Argyrodit. Zinkoxyd ist natérbch in vorwiegendem 
Mabe vorhanden und auBerdem finden sich erhebliche Mengen von 
Blei, Arsen und Cadmium neben Spuren von anderen Elemcnten, 
wie Indium, Zinn und Antimon. 

Wenn man das rohe Zinkoxyd mit konzentrierter Chlorwasser- 
stoffsiiure behandelt, lésen sich alle Nebenbestandteile auf mit Aus- 
nahme von etwas Bleichlorid. Wenn diese saure Lésung zum Sieden 
erhitzt wird, so gehen GeCl, und AsCl, in das Destillat, selbst wenn 
Arsen in fiinfwertiger Form vorhanden ist.) 

Wenn man wihrend der Destillation durch die Lésung Chior 
kitet, so wird die Bildung der niedngen Chloride von Arsen ver- 
hindert und nur Germaniumtetrachlorid geht wber. 

Bei dem von uns zuerst benutzten Verfahren (I)?) wurde di 
Losung von Zinkoxyd in Chlorwasserstoffsiure ohne Einleiten vor 
Chlor destilliert. Die folgende Trennung des Arsens von Germaniut 
erwies sich aber als so zeitraubend, daB man bei allen spiteren Ar- 
heiten die Destillation unter Einleiten von Chlor benutzte. 

Das Destillat wird aufgefangen in einem Kolben mit kaltem 
Wasser, das das GeCl, unter Bildung von GeO, hydrolysiert, wele hes 
sich zum Teil als festes hydratisches Dioxyd ausscheidet und zum 
Teil in Lésung geht. Bei der ersten Entwicklung des Verfahren: 
wurde das Germanium als GeS, aus dieser verdinnten Lésung zu 


Zweek einer Konzentration gefallt. Bei dem verbesserten Verfahre, 


das Jounson (V und weitere, bisher nicht ver6éffentlichte Versuche 


1) Buewanan, Journ. Ind. Eng. Chem. 8 (1916), 585; 9 (1917), 661. 
2) Usner u. Travers, Journ. chem. Soc. 87 (1905), 1370. 


*) Die rémischen Ziffern beziehen sich auf das Verzeichnis am Schlusse- 
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entwickelt hat, wird eine Fraktionierungssiule fiir die Destillation 
von GeCl, benutzt; das feste GeO,, welches sich aus dem Destillat 
abscheidet, wird durch Filtration entfernt und das in Lésung ge- 
hliebene nochmals destilliert. Dies Verfahren zieht alles Germanium 
aus dem Zinkoxyd aus, denn es hat sich gezeigt, daB bei einer Reihe 
von Destillationen, wo man das im Destillat geléste GeO, jeweilig 
in den Kolben mit frischem Zinkoxyd zuriickbrachte, die Ausbeute 
an festem GeQ, in den aufeinanderfolgenden Destillaten praktisch 
konstant war. Bogenspektrogramme von Prof. Papisu (II) baben 
gezeigt, daB das auf diese Weise hergestellte GeO, sehr rein ist und 
daB Arsen, welches sich am schwierigsten von allen Elementen bei 
diesem Verfahren vom Germanium trennen léB6t, nur in einem Be- 
trage von 1: 200000 oder weniger vorhanden ist. 


Auffindung und Bestimmung von Germanium 
durch Bogenspektographie (X XY). 


Das Emissionsspektrum von Germanium enthilt eme Zah!| 
von Restlinien, die wie bei allen Metallen und bei einigen 
Nichtmetallen im optischen Spektralgebiet liegen. Diese Linien 
eignen sich ausgezeichnet fiir die Auffindung klemer Mengen von 


Germanium und — in Verbindung mit eimigen der weniger per- 
sistenten Linien — kénnen sie zur quantitativen Bestimmung dieses 


Klementes Verwendung finden. Zur Anregung des Spektrums diente 
ein Bogen von etwa 13/, Kilowatt zwischen zwei Elektroden von 
remem Graphit. Die Spektrogramme wurden hergestellt mit einem 
Quarzspektrographen von HincerR nach Art der Lirrrow-Auto- 
kollimator-Type, wobei man orthophotographische Platten von 
MastMAN mit doppelter Schicht benutzte. Man brachte 1,4408 g 
reines Germaniumdioxyd in Wasser, léste es in médglichst wenig 
Kaliumhydroxyd und verdiinnte auf 100 cm*, so da man eine 
Lisung erhielt, die das Aquivalent von 1 g Germanium in 100 em® 
enthielt. Von dieser Ausgangslésung wurden weitere Lésungen 
mit 0,1, 0,01, 0,001, 0,0001 und 0,00001 g Germanium auf 100 em® 
hergestellt. Man lieB die Bogenentladung zwischen den Graphit- 
elektroden einige Augenblicke iibergehen, unterbrach sie dann, um 
die Elektroden etwas abzukiihlen und brachte, wihrend die Elek- 
troden noch warm waren, eine kleine, bestimmte Menge jeder Lésung 
auf die untere Elektrode. Diese Mengen betrugen 4/,;, em* der Lésung; 
sie flossen aus einer kalibrierten Capillarpipette aus, die im ganzen 
0.12 em? faBte und in fiinfzigstel Kubikzentimeter eingeteilt war. 


7* 
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Fur jede Konzentration wurden besondere Elektroden und eine 
besondere Platte verwendet, so daB ein Spektrogramm des reinen 
Bogens und vier Spektrogramme mit germaniumhaltigem Materia] 
auf einer Platte vereinigt wurden. Die auf die untere Elektrode auf. 
gebrachten Mengen betrugen 1, 0,1, 0,01, 0,001 und 0,0001 mg 
Germanium. Die bei den verschiedenen Konzentrationen beobachteten 
Spektrallinien finden sich in der folgenden Aufstellung. Es bedeutet 
hier v, daB die Linie sichtbar, und f, daB sie schwach sichtbar ist, 
Die Abnahme der Intensitaét wird hervorgerufen durch die Abnahme 
der Materialmenge in der Erregungszone. Die Untersuchung be- 
schriinkte sich auf das Spektralgebiet zwischen / 4862 und 4 2198 A, 


Spektrallinien bei verschiedenen Konzentrationen. 





— : ? ee — 
0,1 0,01 | 0,001 .0,0001 | 1 | 0,1 | 0,01 | 0,001 
} mg | mg mg mg | mg | A | mg | mg | mg | my 








4685.9 f | | 2644 ,2 re v | | 
4226,6') ’ v v v v 2592.5 v | v v v 
3269,5 i v v f | 2589,2 | de me | | 
3124.8 v | 2556,3 | wv | 
3067 ,0 v v | | 2533,2 | wv v | 
3039, 1 v | v r v | 24980 | v | v | 
2829,0 4.41.0 | 2436.4 | v | 
2793.9 ’ | _ 2417,4 v v | 2 f 
2754.6 ’ Sk . v | 2397.9 f 
2740.4 v | | | _ -2394,1 ae | 
2709.6 i vy | v v | 2359,2 v v f 
2691.3 ’ v | — 2338.6 f f | 
2651,6 ’ le aT a f | 2327,9 f 
2651,1 ’ v v v v | 2314,2 v f 

| | 2198.7 | vo | ff | 





1) Wegen der geringen Dispersion des Prismen-Spektrographen in diesem 
Gebiet ist 4 4226,6 von Ge nicht zu unterscheiden von 4 4226,7, einer persi- 
tenten Ca-Linie. 

Wenn Germanium in irgendeiner Form in Mengen von melir 
als 1 mg der Bogenentladung unterworfen wird, so erscheinen neben 
den oben verzeichneten Linien noch 4 2389,5, 4 2879,1, 4 2256.0 
und 2 2246.4. Man sieht aus der Tabelle, daB man 4 3269,5, 4 2754.0, 

2709,6 u. 2 2417,4 noch erkennt, wenn 0,001 mg Germanium in 
de nm Bogen eingefihrt wird, wihrend 4 3039,1, 2 2651,6 und 4 2651,1 
noch bestehen bleiben, wenn man ein Zehntel dieser Menge benutzt. 

Unter Verwendung dieses Verfahrens hat Prof. Paris gefunden, 
da8 Germanium in einer Anzahl von Zinnmineralien vorhanden 1st, 
und da8 einige Proben von Enargit Germaniummengen enthalten, die 
erwarten lassen, daB die Abfille beim Verschmelzen dieses Erzes aul 
Kupfer eine brauchbare Quelle fiir Germanium liefern kénnten. 
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Bestimmung von Germanium. 

Germanium kann genau bestimmt werden durch Fillung als 
GeS,, Oxydation des Niederschlages und Wagung des entstehenden 
GeO, (X). 

Germaniumdisulfid ist etwas léslich in Wasser, es wird aber 
quantitativ gefallt durch Schwefelwasserstoff aus einer Lésung, die 
in bezug auf HCl oder H,SO, 6-n ist. Das GeS,, welches sich nach 
der Fallung am Einleitungsrohr befindet, wird in wenig verdiinntem 
Ammoniak gelést und diese Lésung in die Fillungsflasche gegeben, 
welehe man dicht verschlossen 24—48 Stunden stehen 14Bt. Gleich 
nach der Fallung befindet sich das Ge§, in sehr fein verteilter Form, 
es ballt sich aber beim Stehen zusammen, so dab die dariiber 
bleibende Fliissigkeit klar ist. Die Ergebnisse sind gleichmibig 
genau nach 24 oder 45 Stunden. Die Filtration geht aber nach 
lingerem Steben schneller vor sich. 

Man sammelt das GeS, auf einem kleinen Filter und wischt 
es mit 6-n-H,SO,, welche mit H,S gesittigt ist. Man lést den 
Niederschlag auf dem Filter durch mehrere kleine Mengen von 
Ammoniak und wiascht dann mit Wasser. Diese Lésung bringt 
man in eine gewogene Platinschale und oxydiert sie in der Kilte 
durch Zusatz von 3°/,igem H,O,, welches keine nicht flichtigen 
Verunreinigungen enthilt. Die Lésung wird dann bei Temperaturen 
unterhalb 105° trocken gedampft, der Riickstand mit wenigen 
Tropfen konzentrierter Schwefelsiure angefeuchtet und die Schale 
vorsichtig mit einer Bunsenflamme erhitzt, bis alle freie Schwefel- 
siure und alles Ammoniumsulfat entfernt sind. Der Rickstand 
von GeO, wird bei 950° bis zu konstantem Gewicht gegliiht. 


Metallisches Germanium. 

Die Herstellung von metallischem Germanium aus Germanium- 
dioxyd kann erfolgen: A. durch Reduktion mit Wasserstoff, Bb. durch 
teduktion mit Aluminium, C. durch Elektrolyse, D. durch Re- 
duktion mit Kohle. 


A. Reduktion mit Wasserstoff. 


Germaniumdioxyd wird vollstiindig zu metallischem Germanium 
reduziert, wenn man kleine Mengen in Wasserstoff auf 500—540° 
erhitzt (VI, S. 2085). Es findet kein Gewichtsverlust statt, wenn 
das fein verteilte schwarze Produkt weiter auf 900° erhitzt wird. 
Wenn man dagegen gréBere Mengen des Dioxyds, etwa 10—15 g, 
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in Schiffehen bringt und sie in Quarzrohren in Wasserstoff erhiizt, 
so erzielt man bei 540° selbst nach lingerer Dauer keine vollstandige 
Reduktion; zweifellos ist dies zurickzuftihren auf die Beschiitzung 
des untenliegenden Dioxydes gegen die Einwirkung von Wasser- 
stoff durch die oberen Schichten des reduzierten Metalles. Wenn 
man bei dieser Reduktion durch Wasserstoff die Temperatur schnell] 
oberhalb 540° steigert, wird Germaniummonoxyd gebildet, welches 
sich leicht verfliichtigt. Diese Tatsache ist augenscheinlich von 
Miter iibersehen worden, als er angab*), daB metallisches Ger- 
manium bei Temperaturen von 750° langsam, aber merklich fliichtig 
sei, Unsere eigenen Versuche zeigten, daB metallisches Germanium, 
welches vollkommen frei von Oxyden ist, bei 6stiindigem Erhitzen 
auf 800° in Wasserstoff keinen Gewichtsverlust erleidet (VI, 8. 2039). 
Wenn man jedoch Wasserstoff tiber geschmolzenes Germanium 
leitet, so verliert das Metall dauernd an Gewicht. 


B. Reduktion mit Aluminium. 

Die Bildungswirme von Aluminiumoxyd ist weit gréBer als 
die von Siliciumdioxyd oder Stannioxyd, woraus folgt, daB Ger- 
maniumdioxyd leicht durch Erhitzen mit Aluminiumpulver reduziert 
werden muf. Als man jedoch 40g GeO, in einem kleinen, mit 
Aluminiumoxyd ausgekleideten Eisentiegel auf diese Weise reduzierte, 
entstand eine dichte, weibe Wolke von GeQ,, das sich bei der Oxy- 
dation des verfliichtigten GeO gebildet hatte, und der Regulus von 
hellglinzendem Germanium, den man erhielt, wog nur 61°, der 
berechneten Ausbeute (VI, 5. 2034). 


C. Reduktion durch Elektrolyse. 
Germaniumdioxyd lést sich reichlich in geschmolzenem Kryolitl 
oder in geschmolzenem Kaliumfluorogermanat und bei der Elektro- 
lyse in einem Graphitgefi®B mit Graphitkathode erhielt man kleine 
Kiigelechen von Germanium. Auch hier wieder bildet sich Germano- 
oxyd im ersten Stadium der Reduktion, welches sich bei der Tem- 

peratur des geschmolzenen Bades verfliichtigt (XX). 


D. Reduktion durch Kohle. 
Nachdem sichergestellt war, da8 Germanium augenscheinlich 
kein Carbid bildet, wenn man das Metall mit Kohle im elektrischen 
Ofen erhitzt (VI, 8. 2047), konnte man metallisches Germanium 


') MULLER, Journ. Amer, Chem, Soc. 44 (1922), 1909, 
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erstellen durch Reduktion von GeO, mit Kohle, indem man das 
Gemisech mit Natriumchlorid versetzte und mit eimer dicken Schicht 
Javon bedeckte (XX). Das Gemisch wurde in einem Graphittiegel 
‘» einem Induktionsofen bei einer Temperatur von etwa_ 1000° 
“) Minuten und bei etwa 1800° weitere 25 Minuten erhitzt. Ktwas 
Germanium verfliichtigt sich als GeO; dies konnte man aber wieder- 
-rhalten, wenn man ein senkrechtes Rohr aus Hartglas tiber die 
()ffnung in dem Graphitdeckel des Tiegels stiilpte. Das entweichende 
GeO wird sogleich zu GeO, oxydiert, welches sich dann an den 
Winden des Rohres niederschligt. Man erhilt das Germanium 
nach diesem Verfahren in Form eines einzelnen glinzenden Barrens. 
Hin Spektrogramm von Prof. Papisn zeigte, daB es praktisch frei 
war von fremden Verunreinigungen, und die Auflésung einer Probe 
in Wasserstoffperoxyd lieB erkennen, daB das Metall nicht mehr 
als 1°/, GeO, enthielt. Die Ausbeute an Metall betriigt etwa 90°/, 
und den Rest von 10°/, kann man praktisch vollstindig aus dem 
Glasrohr und der Schmelze zuriickgewinnen. Das Verfahren ist 
der Reduktion mit Wasserstoff iiberlegen, weil man jede gewiinschte 
Menge GeO, schnell reduzieren kann und das Metall in massiver 
Form erhailt. Nur die GréBe des Tiegels setzt dem Verfahren eine 
Grenze. 


Geschmolzenes Germanium. 


Schwarzes, pulverformiges Germanium, hergestellt durch Re- 
duktion von GeQ, in Wasserstoff kann man in massive form bringen 
durch Sehmelzen unter einem geeigneten FluBmittel, welches die 
Luft absechlieBt. WinkKterR benutzte Borax als FluBmittel, fand 
aber, daB eine betrachtliche Menge des Metalles durch den Sauerstoff- 
gehalt des Salzes oxydiert wird und so in die Schlacke geht. Wir 
begegneten abnlichen Schwierigkeiten bei Verwendung von Natrium- 
sulfat (VI, $.2036). Pua und Tomas!) benutzten trockenes Kalium- 
cyanid als Flu8mittel und erhielten einen kristallinischen Regulus 
des Metalles, dessen Gewicht jedoch nur 77°/, der berechneten Menge 
betrug. Die Verwendung von KCN und Holzkohle steigerte die 
Ausbeute auf 95,49. Im Cornell-Laboratorium erwies sich das 
Schmelzen von Germanium unter trockenem NaCl als recht zu- 
friedenstellend (VI, S. 2036). Die Schmelzen wurden durehgefiihrt 
in groBen Porzellantiegeln, in die zuerst eine Schicht von reinem 
trockenen Natriumchlorid von etwa 15 mm Tiefe hineinkam; dann 


') Puen u. THomas, Journ. chem, Soc. 125 (1924), 816, 








104 L. M. Dennis. 


folete ein Gemisch gleicher Teile von Germaniumpulver und §a) 
und sehlieBlich eine Deckschicht von Natrivmchlorid, die fast }j. 


an das obere Ende des Tiegels reichte. Der Tiegel wird bedeck; 
und dann auf een kurzen durchbohrten Zylinder von Asbestpapp, 
gesetzt, der von drei konzentrischen Rehren von Asbestpappe um. 
geben ist. Ein Rohr von Asbestpappe, das durch Offnungen jp 
den drei senkrechten Asbestrohren hindurchgeht, erlaubt das Ab. 
lesen der Tiegeltemperatur mit einem optischen Pyrometer. Der 
Tiegel wird von unten mit den Flammen von zwei Geblaselamper 
auf mehr als 1000° wihrend 30 Minuten erhitzt. Nach dem Ap. 
kiihlen und Zerschlagen des Tiegels findet man das Germanium 
in Form eines einzigen schén kristallinischen Koénigs. Anhangendes 
Salz wird entfernt durch heiBes Wasser, welches alkalische Reaktion 
annimmt wegen der Gegenwart von Natriumgermanat. Dieses hat 
sich gebildet aus geringen Mengen Germaniumoxyd in dem ge. 
pulverten Metall und dem FluBmittel. Der Metallklumpen enthielt 
gewOhnlich 96°/, oder mehr der theoretischen Menge, wobei di 
Ausbeute von der Vollstindigkeit der vorhergehenden Reduktion 
des GeO, in Wasserstoff abhingig war. Bogenspektrogramme des 
geschmolzenen Metalles zeigten, daB es von sehr hoher Reinheit war. 


Die physikalischen Eigenschaften von Germanium (VJ). 

Germanium, welches unter Natriumchlorid geschmolzen und 
langsam erkaltet ist, zeigt an der Oberfliche schéne Kristallisation. 
Barren von 100 ¢ oder mehr lassen Kristalle von mehr als 3 cm 
Liinge erkennen: sie sind in einigen Fallen von Oktaederflichen 
begrenzt und gelegentlich gekerbt oder mit kleinen Dendriten be- 
deckt. 

Das Metall ist auBerordentlich briichig und hat eine Hart 
von etwa 6,5. Die Dichte dieses kristallisierten Germaniums wurd 
von Dr. Atpert W. Hutt nach Untersuchung mit Réntgenstrahlen 
zu 5,86 bestimmt. Spiitere Messungen in diesem Laboratorium 
mit dem Pyknometer ergaben 5,35. 

Schmelzpunkt. WryKter gab an, daB der Schmelzpunk 
von Germanium dem des Silbers benachbart ist, aber wahrscheinlich 
etwas tiefer liegt. W. Brvrz'), welcher mit ganz kleinen Menge” 
des Metalles arbeitete, fand, daB der Schmelzpunkt in Wasserstofi 
bei 958° +. 5° liegt, daB er aber bei Gegenwart von GeO, im Metal! 
bis auf 916° + 5° erniedrigt werden kann. 


') W. Biurz, Z. anorg. Chem. 72 (1911), 318. 
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Um GeO, aus dem unter Salz geschmolzenen Metall zu entfernen, 
lieBen wir es etwa 30mal in einer Atmosphiire von Wasserstoff 
schmelzen und erstarren. Der Sehmelzpunkt wurde mit einem 
Thermoelement Platin/Platin-Rhodium bestimmt, wobei man die 
Abkiihlungslinie aufzeichnete. Da das GeO, allmihlich entfernt 
wurde, stieg der Schmelzpunkt stetig an, bis ein konstanter Wert 
yon 958 5° erreicht war (VI, ». 2039). 

Elektrischer Widerstand und thermoelektrische Kraft. 
Diese Bestimmungen (VI, 8. 2041) wurden ausgefiihrt von Prof. 
(.C. Browett vom Department of Physics, Cornell University. 
Seine Ergebnisse sind in Fig. 1 dargestellt. 








Das Spratzenvon Ger- -_ —— ee 
. ‘ i eZ ce ae ol oe a ee 
manium (VI, 8.2039). Wenn oer 7 , 
sbeso -+———+—++-—+- 
Germanium geschmolzen und p+ 444 ANY 
‘ 2380 —-—+— ++ +7 ++ ; j 
dann schnell abgekihlt wird, fone 6 4 \4 itt] 
. ‘ 66 o|-280 AOS \.4 +e 
so ist das ,,Spratzen‘’ des maar \ ' 
: y r C8 — rep} €\ bas 
Metalles, wie schon WINKLER |: ~ a \\ ry 
und Bittz bemerkten, sehr whee \\ LIN | 
a) | | \ 
ausgesprochen. Unsere Ver- +f 308) — Ne 
j , -—S ; “a ee 
suche zeigen, dah dieses Basie Pi lal Sa ET» NN 
Spratzen nicht, wie beim Sil- olm tI titi iit bela] 
TEMPERATUR 








ber, auf die Abgabe emes — a —_— 
absorbierten Gases zuriickzu- a lia 

fihren ist, sondern eher auf eine Volumenzunahme des Metalles, 
wenn es aus dem geschmolzenen Zustand  kristallisiert. Wenn 
die Sehmelze langsam gekiihlt wird, so ist das Spratzen viel 
geringer und die Oberfliche zeigt eine schénere Kristallstruktur 
als bei schnellem Kihlen. 


Wenn man Germanium in kleine Barren formen will, so kann 
man das in der folgenden Weise ausfiihren: Man fullt ein Porzellan- 
schiffchen mit einer Paste aus Aluminiumoxyd und etwas Wasser, 
preBt in diese ein Stiick Holz von der GréBe und der Form des ge- 
wiinschten Barrens ein, trocknet das Ganze und entfernat dann das 
Holz. Die so gebildete Mulde wird mit gepulvertem, kristallisiertem 
Germanium gefillt, welches man dann in Stickstoff schmuilzt (VI, 
S. 2042). 


Chemisches Verhalten von Germanium (VI, 8. 2044). 
Wenn Germanium in Sauerstoff erhitzt wird, so beginnt die Oxy- 
dation etwas oberhalb 700°, scheint aber bei dieser Temperatur 
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nicht vollstindig zu sein. Bei hoherer Temperatur verflichtigt 
sich das zuerst bei der Oxydation gebildete GeO. 

Beim Erhitzen in H,S wird Germanium bis 200° nicht an- 
vegriffen, aber bei Temperaturen in der Nahe der Dissoziations- 
temperatur von H,S wird.GeS, mit eimigen kleien schwarzen 
Kristallen von GeS gebildet. 

Beim Erhitzen in SO, bildet Germanium GeS, und GeQ,. Ge- 
chmolzenes Germanium wird nicht merklich angegriffen durch 
Mintauchen (wihrend einer Woche) in 50°, NaOH, konzentrierte 
HCl, verdiinnte HCl (1:1) verdiinnte H,SO, (1:1). Es wird wenig 


angegriffen durch 10°/,ige NaOH und oberflichhch oxydiert durch 
verdiinnte Salpetersiure (1: 1) nicht aber durch konzentrierte Salpeter- 
siiure. Ks wird schwicher angegriffen durch HF (19-n.). Die Ein- 
wirkung der angefiihrten Lésungen bei 90° wahrend 8 Stunden 
war in keinem Fall erheblicher als bei Zimmertemperatur. 

Beim Eimtauchen von geschmolzenem Germanium in Wasser- 
stoffperoxyd von 3°/, bei Zimmertemperatur wihrend emer Woche 
fand ein Gewichtsverlust von 40°/, statt, in 8 Stunden bei 90° ein 
Verlust von 70°. Fein gepulvertes Germanium wird heftig an- 
cegriffen und gelést, wenn man es auf 100° in H,O, von 3°/, erhitzt. 

Wenn man geschmolzenes Germanium in eine Schmelze von 
KOH, NaOH, Na,CO,, KNO, oder Na,O, eintropfen laBt, wird es 
heftig angegriffen unter Bildung eines wasserléslichen Produktes. 
I's wird nur langsam angegriffen durch geschmolzenes KHSO, oder 
KCIO,. Geschmolzenes KCN ist ohae Wirkung. 


Die Oxyde von Germanium.’) 


Germaniummonoxyd, GeO. WinkiER gibt an, daB er wasser- 
haltiges Germaniummonoxyd durch Erhitzen eines Gemisches 
von gepulvertem Germanium und Germaniumdioxyd unter Borax- 
clas und Ausziehen der Masse mit Wasser erhalten habe. Das 
Produkt war ein gelbrotes Pulver. W. Brirz?) wiederholte diesen 
Versuch und fand, daB beim Erhitzen eines Gemisches von GeQ, 
und Metallpulver auf 1000° wahrend 20 Minuten GeO sich ver- 
fliichtigte, aber in so geringer Menge, daB er die Bildung dieses 
Stoffes auf den vom GeO, adsorbierten Sauerstoff der Luft schob. 

') Die meisten der folgenden Angaben iiber die Oxyde des Germaniums 
stammen aus den zum Teil noch unverdéffentlichten Untersuchungen von 
Dr. A. W. LAUBENGAYER. 

*) W. Bivrz, Z, anorg. Chem. 72 (1911), 316, 
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Er fagt hinzu: ,,Germaniumoxyd scheint also unter den Versuchs- 
bedingungen durch Germanium nicht reduzierbar zu sein.“ Eine 
vorlaufige, noch nicht veréffentlichte Untersuchung iiber die Her- 
stellung von GeO ist von Dr. LauBENGAYER ausgefiihrt worden. 
Er findet, daB man GeO als schwarzes Sublimat erhilt beim Er- 
hitzen von GeO, in CO, wobei die Reaktion bei etwa 785° beginnt 
und schneller bei 900° fortschreitet. GeO, kann auch durch Koble 
in einem Stickstoffstrom reduziert werden, wobei die Reaktion bei 
derselben Temperatur stattfindet wie mit CO. Eine schnellere 
Bildung und eine bessere Ausbeute an GeO wurde erhalten durch 
Erhitzen eines Gemisches von GeO, und Ge in eimem SBtickstoff- 
strom. Das Sublimat von GeO erschien bei 750° und eine ziemlich 
schnelle Bildung des Produktes fand bei 850° statt. Man fand 
jedoch, das bei 850° das basische GeO die Glasur eines Porzellan- 
schiffehens und die Wiande eines Quarzrohres schnell angriff, wobe 
sich in beiden Fallen eine schwarze Schlacke bildete. Dies spricht 
zweifellos dafiir, daB bei dem Versuch von Binz die Menge des ver- 
flichtigten GeO viel kleiner war, als die berechnete Menge. Der 
Aneriff des GeO auf das Gefif wurde vermieden, indem man das 
Gemisch von Metall und Dioxyd in einem unglasierten Porzellan- 
schiff unterbrachte und in Porzellanrohren erhitzte. Das GeO ver- 
flichtigte sich in Form eines sehr feinen schwarzen Pulvers. [s 
wird schnell durch H,O, zu GeO, oxydiert und reduziert KMnQ,. 
Wenn es in Wasser aufgeschlimmt wird, geht es langsam in GeQ, 
uber. Die Untersuchung dieses Stoffes wird fortgesetzt. 

Germaniumdioxyd, GeO,. Germaniumdioxyd kann leicht her- 
gestellt werden durch Hydrolyse von GeCl,, wobei sich wasser- 
haltiges GeO, als feinverteilter, weiBer fester Stoff abscheidet. ls 
ist nur wenig léslich in Wasser, bei 30° etwa 4: 1000; die Léslich- 
keit steigt mit der Temperatur. Zur volligen Entwiisserung ist 
Erhitzung auf 950° erforderlich (VI, 8.2033). Bei dieser Temperatur 
findet eine Verfliichtigung von GeO, nicht statt, dagegen verdampft 
es langsam oberhalb 1250°. Entwiissertes GeO, ist nicht bhygro- 
skopiseh. 


Germaniumdioxyd, das man durch Hydrolyse von GeCl, er- 
halten und nicht iiber 100° erhitzt hat, besitzt die Form von kleinen 
weiBen, isotropen Kérnchen mit einem np-Wert von 1,650 (XVII). 
Wenn die Hydrolyse sehr langsam stattfindet, bilden sich stibchen- 
und nadelihnliche Aggregate. Konzentrierte HCl greift GeO, in 
der Kalte heftig an und es bildet sich eine zweite Fliissigkeitsschicht 
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von GeCl, unter der Séure. Das Oxyd lést sich schnell in NaOH 
unter Bildung von léslichem Germanat. 

Der Schmelzpunkt von GeO, ist schwierig festzustellep. 
weil es auf der Abkihlungslinie keinen Halt fir den Schmelzpunk: 
zeigt: in dieser Beziehung ist es dem SiO, ahnlich; nach dem Ver. 
fahren von SHEPHERD und Ranxkrn!) wurden kleme Mengen yop 
GeO, in Platinfolie eingescbhlagen und bei einer konstanten Tem. 
peratur gehalten, bis das Gleichgewicht erreicht war. Die Probe 
wurde dann abgeschreckt, indem man sie aus dem senkrechten Rohr 
des elektrischen Ofens herausfallen und schnell an der Luft erkalten 
lieB. Nach diesem Verfahren ergab sich fiir GeO, ein Schmelzpunkt 
von 1107° + 2° (XVII). 

Geschmolzenes Germaniumdioxyd (XVII). Wenn man Germanium. 
dioxyd iiber seinen Schmelzpunkt§ erhitzt, schmilzt es azn 
einer sehr ziihen Masse; erhédht man die Temperatur, so wiichst 
allmiihlich die Fluiditét, bis bei 1400° die Substanz ganz beweglich 
ist und Luftblasen reichlich entweichen. Halt man die Schmelze 
eine halbe Stunde zwischen 1400° und 1470° unter hiufigem Um- 
riubren mit einem Platinstab, so entsteht em klares, farbloses Glas, 
das dasselbe Aussehen hat wie geschmolzener Quarz. Bei den Ver- 
suchen zur Herstellung von geschmolzenem Germaniumdioxyd er- 
hitzten wir es zuerst in Tiegeln tiber eine Gasflamme. Es fand 
Reduktion von GeO, statt und man erhielt ein schwarzes Produkt. 
Nach vielen Versuchen verlie® man die Erhitzung mt Gas und 
benutzte einen Hochfrequenz-Induktionsofen nach Asax-NortHRvp. 
Glasierte Porzellantiegel konnten wegen der Einwirkung von GeQ(, 
auf die Glasur nicht verwendet werden. Graphittiegel reduzierten 
das Dioxyd. Die Verwendung eines Graphitrohres als Widerstand 
mit einem eingeschobenen Tiegel von Alundum oder unglasiertem 
Porzellan gab keine ganz zufriedenstellenden Resultate, weil geringe 
Reduktion eintrat durch das Kohlenoxyd, welches sich bei der Ein- 
wirkung von Sauerstoff auf den Graphitwiderstand bildete. Wolfram, 
Molybdin und Tantal sind als Heizwiderstiinde nicht geeignet, weil 
sie sich oxydieren, wenn man sie in Luft auf hohe Temperatur er- 
hitzt. Ein Eisenrohr schmolz, bevor die zur Erzeugung eines homo- 
genen Produktes erforderliche Temperatur erreicht war. Man naalm 
deswegen schlieBlich Platin als Widerstand und verwendete es 12 
Form von schwerem Platinblech von gleichférmiger Dicke, indem 
man einen Zylinder des Metalles in einen Tiegel aus Alundum oder 


') SHEPHERD u. RanKry, Amer. Journ. Science 28 (1909), 293. 
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lasiertem Porzellan brachte und den Platinzylinder dann mit 


ung 
dem zu schmelzenden GeO, fillte. Das Oxyd verfliissigte sich etwa 


hej 1100°, ist aber bei dieser Temperatur noch ganz zihe. Bei 1350° 
entweichen langsam Luftblasen und das Oxyd beginnt sich zu ver- 
flichtigea. Es wurde etwa 20 Minuten bei 1400—1450° gehalten 
und dabei hiufig mit einem Platinstab umgerthrt. Dann steigerte 
man die Temperatur auf etwa 1470° wahrend 5 Minuten und lied 
die Masse abkihlen. 

Fin auf diese Weise geschmolzenes Germaniumdioxyd ist farb- 
los und durchsichtig, frei von Luftblasen und zeigt nur wenige 
Streifen. Es bricht eben und die Sticke sind gliinzend und funkelnd. 

Brechungsvermégen. Germaniumdioxyd, hergestellt durch 
Hydrolyse von GeCly, zeigt einen Brechungsindex fir Natriumlicht 
yon Np = 1,650. Geschmolzenes Germaniumdioxyd hat np) = 1,607, 
ng = 1,608, n,= 1,617. Das Brechungsvermogen des geschmol- 
zenen Germaniumdioxydes ist demnach betriichtlich hoéher als das 
des gescbmolzenen Siliciumdioxydes. Fur Natriumlicht hegt der 
Brechungsindex etwa 10°/, hoher als der von Quarzglas. 


Tabelle 1. 


A = Geschmolzenes Germaniumdioxyd; B = Geschmolzenes Siliciumdioxyd. 











| erry | Mittl. Verhaltnis der | Effektive 
_ Teildispersion Dispersion} _Teildispersionen Brechung 
n : | 
D | Nh — Dy| Dp— Dp | n l 
| Np _— Ne Dp» a Dp Dp tere No - D - sant , 2 v . 
Dy _— Ny Dy , Dy i Ny Ne 
A 1,60696 | 0,00392 | 0,01066 | 0,01458 | 0,269 | 0,731 41,6 
B 1,45848 | 0,002062 | 0,004688 | 0,006750) 0,305 | 0,695 | 67,9 


Dispersion. Die Werte fiir die Dispersion (Tab. 1) wurden 
berechnet aus den soeben angefiihrten Brechungswerten und man 
sieht, daB das Dispersionsvermégen von geschmolzenem Germanium- 
dioxyd erheblich héher ist als das von geschmolzenem Siliciumdioxyd ; 
die ,,mittlere Dispersion’ ist mehr als zweimal so grob. Die Ver- 
haltnisse der Teildispersionen der beiden Stoffe liegen ganz nahe 
beieander. Sie ziehen demnach das Spektrum relativ in derselben 
Weise auseinander und kénnten wahrscheinlich zusammen in 
achromatischen Kombinationen verwandt werden. 

Lichtdurchliassigkeit. Geschmolzenes GeO, zeigt im sicht- 
baren Teil des Spektrums nur geringe Absorption; die Durchlissigkeit 


im Ultraviolett ergibt sich aus der folgenden Tabelle: 
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Tabelle 2. = 
Welleninge in uw | Durchiassigkeit °/, 3 
0.3780 63,0 

0.3650 39,8 

0.3550 25,1 

0.3480 15,9 

0.3420 10,0 

0.3390 6.3 

0.5350 4.0 
Wenn man diese Zahlen graphisch darstellt, so zeigt die Extra- 
polation daB geschmolzenes GeO, fir Licht mit Wellenlingen unter : 
0.3250 undurchsichtig ist. lm infraroten Teil zeigt GeO, keine Ab. FF 
sorptionsbanden zwischen 0,8 « und 1,7 p. ; 
Dichte. Die Bestimmung mit emem Pyknometer unter Be- ; 
; 


nutzung von Toluol (wegen der Léslichkeit von GeO, in Wasser 
gab bei 20° 83,6377. Dieser Wert ist fast 65°/, hdher als fiir ge- 
schmolzene Kieselsiiure, die eine Dichte von 2,218 besitzt. 

Hirte. Die Hirte von geschmolzenem GeO, hegt etwas unter 5, 
da es etwas weicher ist als Apatit. Geschmolzenes Siliciumdioxyid 
hat eme Hirte von 7. 

Ausdehnung. Der mittlere Ausdehnungskoeffizient von Ger- 
maniumdioxyd ist etwa 7,7-10-* fiir die ersten 400° C, 

Haltbarkeit. Wenn Sticke von geschmolzenem GeO, ge- 
schliffen und poliert werden, behilt die Fliche ihren Glanz mehrere 
Monate in trockener Atmosphire; an der Luft verliert die Probe 
allmiahlich ihren Glanz. 

Kin Vergleich der Eigenschaften des durch Hydrolyse her- 
gestellten GeO, mit dem geschmolzenen GeO, findet sich in der 
folgenden Aufstellung: 

Durch Hydrolyse 


dargestellt Geschmolzen 
Bn cose ease wa © ee 1,650 1,6069 
(gegliiht bei 1000° 5 Stdn.) 
Dichte (bestimmt in Toluol). . 3,863 3,6377 
Verhalten im polarisierten Licht isotrop isotrop 
Ldslichkeit in H,O 30° ... . 0,0042 g/cm* 0,005 184 g/em* 


Beide Formen sind léslich in HCl und NaOH. 


Einige Germaniumglaser (XI, XVII). 
Nur drei saure Oxyde hat man bisher als primaire Bestandteile 
von Gliser benutzt, nimlich Kieselsiéure, Phosphorsiure und Bor- 
siiure. Kin vorliufiger Versuch im Jahre 1924 zeigte, daB ein glin- 
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vendes und durechsichtiges ,,Flintglas’, in dem SiO, durch GeQ, 
ersetzt ist, leicht herzustellen war. Es wurden dann systematische 
Studien einiger dieser Germaniumgliser aufgenommen (XVII). 

Wegen der Seltenheit von GeO, konnten nur kleine Mengen von 
jedem Glas hergestellt werden, und zwar jeweilig nur etwa 50g. 
Die Proben wurden in kleimen Regeneratorgaséfen (HerMpE.L’ sche 
Form) geschmolzen, wobei man mit einem Meker-Geblisebrenner 
erhitzte, der leicht eme Temperatur von 1400° ergab. Platintiegel 
konnten fiir diesen Zweck als GefiBe nicht verwendet werden, weil 
eine geringfigige Reduktion von GeO, durch die Gase der Flamme 
zur Bildung einer Germanium-Platinlegierung fiihrte. Die scblieb- 
lich zur Anwendung kommenden GefiBe waren dichte unglasierte 
Porzellantiegel, die fiir uns besonders von der Coors Porcelain Com- 
pany hergestellt waren. Wiahrend des Schmelzens im Ofen wurde 
das Gemisch von Zeit zu Zeit mit emem Platinstab umgeriihrt. Die 
Tiegel wurden dann in einen elektrischen Muffelofen gebracht, um 
die Probe zu tempern. Dieser Ofen war mit einem registrierenden 
Pyrometer ausgestattet und die Geschwindigkeit des Kihlens wurde 
reguliert mit Hilfe eines Widerstandes. Das T'empern wurde nach 
dem von ApAms und Wiiiamson!) angegebenen Verfahren aus- 
gefihrt. Das Glas wurde zuerst schnell auf die AnlaBbtemperatur 
vebracht, dann dort eimige Zeit gehalten und hierauf mit zunehmender 
Geschwindigkeit gekiihlt. Die Zusammensetzungen und Iormeln der 
verschiedenen Arten von Germaniumglisern nebst den Angaben 
uber die entsprechenden Kieselsiuregliiser sind in ‘Tabelle 3 zu- 
sammengestellt. 


Tabelle 3. 














Leichtes Flint Crown Bariumcrown | Borocrown 
Ge |! Si Ge Si Ge Si | Ge Si 
Nr. 28 | 0O—2460) Nr. 29 | 0—3442) Nr. 27  O—968 | Nr. 26 | 0—2756 
| “le °/o "lo "le . 0 y 0 . 'e . 0 
GeO, | 60,432 | 81,476 | 61,80 | 78,499 
SiO, 46,879 | 71,77 | | 48,323 67,850 
K,O | 4,846 | 6,503 | 6,15 | 8,326 5,738 | 8,580 
BaO | 0,271 0,364 | | 22.20 | 30,039 2,115 3,163 
PbO | 34,117 | 45,785 | | | 
As,O, | 0,349 | 0,469 0,33 | 0,50 0.358 | 0,483 0,136) 0,204 
Na,O 10,11 15,41 | | 5,573 8,333 
CaO | 6,59 | 10,05 | 
BO, | 0.17 | 0,26 2.338 | 3,163 | 7,938 | 11,869 
Sb,0, | 132 | 2,01 | | 
ZnO | | | 7,14 | 9,665 





') Apams und Wiiuramson, Journ. Franklin Inst. 190 (1920), 835. 
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gestellt. 
‘Tabelle 4. 





——e 


Brechungsindizes 





Clas | | 
| Ne Dp ny | Ney 
Germanium-Flint . . . . Nr. 28 1.77210 1,78001 | 1,79979 | 1,82932 
Silicat-Flint ...... 0—2460 | 1,61237 1,6171 | 1,62918 
Germanium-Crown .. . Nr. 29 | 1,67771 1.68252 | 1,69455 | 1,70474 
Silicat-Crown ..... 0—3442 | 1,52068 1.5234 | 152971 
Germanium-Barium-Crown |; Nr. 27 | 1,68643 | 1,69077 | 1,70321 | 1,71300 
Silicat-Barium-Crown . . 0—968  1,56965 1,5726 | 1,57973 
Germanium-Boro-Crown . Nr. 26 1.63861 1.64267 1.65289 | 1,66120 
Silicat-Boro-Crown .. . O0—2756  1,51486 | 1,5172 | 1,52280 


Alle vier Germaniumgliser waren farblos und zeigten keine 
Absorptionsbanden im sichtbaren Teil des Spektrums. 

Lichtdurchlassigkeit. (XVII, 1523.) Die Germaniumegliser 
sind fur Licht von kurzer Wellenlinge nicht so durchlissig wie die 
entsprechenden Silicatgliiser; dies ist zu erwarten, weil geschmolzenes 
Germaniumdioxyd in dieser Gegend viel weniger durchlassig ist als 
geschmolzenes Siliciumdioxyd. Die Wellenlingen, bei denen vier 
dieser Gliser Licht nicht mehr durchlassen, sind in ‘Tabelle 5 zu- 
summengestellt. 


Tabelle 5. 





Glas | Wellenlange in su 


Germanium-Boro-Crown Nr. 26. | 0,322 
Silicat-Boro-Crown O—2756 .. | 0,320 
Germanium-Flint Nr.28. . . . | 0,365 
Silicat-Flint 0O—2460 ..... | 0.347 


Dichte. 
Tabelle 6. 








Dichte 20°/20° 














Glas “ | Mittel 
1. Vers. | 2. Vers. | 

Germanium-Flint ....... . Nr.28 | 4,768 4,758 | 4,763 
Silicat-Flint. ......-.---« | O—2460 3,607 3.608 (| 3,607 
Germanium-Crown. ....... | Nr.29 3,889 3.891 3,800 
Silicat-Crowm ....-.--c« +. «| O—S442 2,522 2,524 2.523 
Germanium-Barium-Crown .. . . Nr. 27 4,178 4,169 4,173 
Silicat-Barium-Crown. ..... . | 0—968 3,203 3,193 3,198 
CGermanium- Boro-Crown Nr. 26 | 3.716 3.713 3,714 
Silicat-Boro-Crown ...... . | O—2756} 2,5355 2,536 2.536 


Die Brechungsindizes der Glaser sind in Tabelle 4 zusammen. 
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Harte. Die Harte der Germaniumgliser bestimmt nach der 
Schleifmethode, ist etwa dieselbe wie die der entsprechenden Silicat- 
cliser. 

Ausdehnung. Die thermische Ausdehnung von Germanium- 
Flintglas und Germanium-boro-Crownglas wurde bestimmt durch 
Vergleich mit Normalproben von Silicatglasern der Corning Glass 
Works. Der Vergleich wurde ausgefiihrt in der Weise, daB man ein 
Stiick des Standardglases und des zu_ priifenden Glases neben- 
einander hielt und gemeinsam bis zum Schmelzen erhitzte. Die 
Glaser werden dann an der Verbindungsstelle schnell zu einem langen 
Stibchen ausgezogen, dessen eine Seite ein Germaniumglas ist, 
wihrend die andere Seite aus Silicatglas besteht. Das Stabchen 
wird straff gehalten, bis es kalt ist, und dann frei gelassen, worauf 
es sich gegen das Glas mit gréBerem Ausdehnungskoeffizient biegt. 
Dieser Versuch wurde mit anderen Proben der Normalgliser be- 
kannter Ausdehnung wiederholt, bis sich der Glasfaden beim Kihlen 
nicht mehr bog. Sem Ausdehnungskoeffizient wurde dann als iiber- 
einstimmend betrachtet mit dem der benutzten Normalprobe: 


Germanium-Flint ..... Nr.28 0,0000087 
Silicat-Flint. . ...... O—2460 0,0000067 
Germanium-Boro-Crown .. Nr. 26 0,0000090 
Silicat-Boro-Crown .... O—2756 0.0000079 


Diese beiden Germaniumgliser werden in allen Fillen viel 
leichter weich als die Silicatnormalgliser. Alle untersuchten Ger- 
maniumgliser konnten in unglasierten Tiegeln durch Erhitzen tiber 
einer Bunsenflamme geschmolzen werden, wihrend die Silicatgliiser 
viel héhere Temperaturen erforderten. AuBerdem geben die Ger- 
maniumgliser viel beweglichere Schmelzen und die Klirung findet 
sehr schnell statt. 

Haltbarkeit. Die Germaniumgliser erwiesen sich als etwas 
loslicher, d.h. weniger dauerhaft als die encsprechenden Silicat- 
gliser, aber mit Ausnahme des Germanium-—Boro-Crownglases ist 
die Léslichkeit nicht so hoch, daB sie die Verwendung der Germanium- 
gliser fir optische Zwecke ausschlésse. Die polierten Flichen aller 
vier Germaniumgliser waren noch glinzend, nachdem sie in Papp- 
schachteln mehrere Monate im Laboratorium aufbewahrt worden 
waren. 

Die Sulfide des Germaniums. 


Germaniummonosulfid, GeS. WINKLER stellte GeS her durch 
Erhitzen von GeS, in Wasserstoff zu ,,miaibigem Glihen”. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 174. S 
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Er fiigt hinzu, daB GeS bei héherer Temperatur zu Metall reduziert 
wird. 

Um bestimmte Angaben iiber die fir die Gewinnung von Ge§ 
giinstigste Temperatur zu erhalten, wurde trockenes GeS, in 
trockenem, sauegrstofffreiem Wasserstoff in einem elektrischen Ofen 
unter sorgfaltig4r Temperaturkontrolle erhitzt (XXIII). Die Reaktion 
beginnt bei 200°, bei etwa 415° tritt eine braunschwarze Abscheidung 
auf und bei 450—480° werden kleine schwarze, glitzernde Kristalle 
auf den Winden des Verbrennungsrohres oberhalb des Schiffchens 
abgesetzt. Die Analyse zeigte, daB dieser Stoff GeS war. Die 
Kristalle sind undurchsichtig und sehr hart; sie werden praktisch 
von Mineralsiuren nicht angegriffen. In geschmolzenem KOH losen 
sie sich leicht, in einer konzentrierten Lésung von KOH aber langsam. 
Beim Ansiiuern dieser Lésung wird braunes GeS gefillt. Nach der 
Priifung unter dem Mikroskop gab Prof. C. W. Mason (XXIII, 1715) 
fiir die Kristalle die folgende Charakteristik: ,,Diinne Tafeln mit 
Graphitglanz; schriige Parallelogramme mit abgestumpften KEcken; 
sehr diinne Fragmente zeigen im durchfallenden Licht eine dunkel- 
braunrote bis strohgelbe Farbung mit deutlichem Pleochroismus. 
Weniger durchsichtig als Himatit; zeigt wahrscheinlich nur Fiarbung 
bei geringerer Dicke als ein Mikron. Die Kristalle sind wahrschein- 
lich rhombisch-bipyramidal wie Zmnmonosulfid. Flachen 010, 100, 
001, 101, 110. Endwinkel der Tafeln 102°." 

Germaniumdisulfid, GeS,. Germaniumdisulfid wird quantitativ 
gefillt durch Schwefelwasserstoff aus Lésungen, die am HC! 
oder H,SO, 6-n sind. Es ist ein weiBer, in Wasser etwas léslicher 
Stoff, praktisch unléslich in 6-n H,SO,, die mit H,S gesittigt ist (X); 
leicht léslich in Ammoniak und Alkalihydroxydlésungen. Es lost 
sich auch in Alkalisulfidlésungen. Beim Erhitzen auf 450—480° in 
Wasserstoff wird es zu GeS reduziert (XXIII). 


Die Dihalide von Germanium. 


Es sind nur wenige Verbindungen des zweiwertigen Kohlenstoffs 
bekannt, und keinerlei Verbindungen des zweiwertigen Siliciums 
konnten bisher mit Bestimmtheit festgestellt werden. Andererseits 
werden die Verbindungen des zweiwertigen Zinns und Bleis, ins- 
besondere die Halogenverbindungen, leichter gebildet als die Ver- 
bindungen dieser Elemente im vierwertigen Zustande. 

Das Auftreten von Verbindungen der niederen Valenzstufe, be- 
sonders wenn die Valenz um zwei Einheiten von der normalen 
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Gruppenvalenz abweicht, ist ganz charakteristisch fiir Elemente von 
hoher Atomnummer. Die Stellung des Germaniums in der vierten 
Gruppe zwischen Silicium und Zinn lieB deswegen die Untersuchung 
der Dihalide von Germanium als besonders interessant und _ theo- 
retisch wichtig erscheinen. 

Germaniumdifluorid, GeF,, Wenn Gel, bei 350° iiber kristal- 
lisiertes Ge geleitet wird, so bildet sich ein weibes Sublimat 
‘yn dem Rohr (XXI, 530). Dies Produkt ist hygroskopisch und list 
sich leicht in Wasser. Die Lésung ist stark reduzierend und gibt bei 
Behandlung mit H,S einen orangegelben Niederschlag von GeS. 
Wenn das weiBe Sublimat im Rohr weit iiber 350° erhitzt wird, so 
versetzt es sich unter Hinterlassung eimes schwarzen Riickstandes 
und Bildung eines sehr fliichtigen Gases. Diese Reaktionen zeigen, 
daB der Stoff als Gel’, zu betrachten ist, und daB er beim Erhitzen 
folzendermaBen dissoziiert : 

2GeF, —> Ge + GeF,. 

Die Untersuchung dieser Verbindung wird fortgesetzt. 

Germaniumdichlorid, GeCl,, WINKLER leitete Chlorwasserstoff 
iiber erhitztes Germanium und erhielt eme _ klare bewegliche 
Flissigkeit, die er zuerst!) fiir Germaniumdichlorid hielt. In einer 
zweiten Arbeit?) verbesserte er seine friihere Angabe und sagt, daB 
der bei Eimwirkung von Chlorwasserstoff auf Germanium entstehende 
Stoff Germaniumchloroform sei. Er meint, daB Germaniumdichlorid 
gebildet werden kann, wenn Germanosulfid in Chlorwasserstoff er- 
hitzt wird, fiigt aber hinzu: ,,was jedoch noch des bestimmten Nach- 
weises bedarf.‘‘ Trotz dieser unbestimmten Angabe schreiben ver- 
schiedene neuere Hand- und Lehrbiicher, indem sie WINKLER’s Ver- 
besserung in der zweiten Arbeit tibersehen, ihm die Darstellung des 
Germaniumdichlorids zu, und erteilen diesem Eigenschaften, die dem 
Germaniumehloroform angehoéren. 


Auch die Betrachtung der Siede- und Schmelzpunkte der 
Chloride von Zinn und Blei machen es deutlich, da8B Germanium- 
dichlorid bei Zimmertemperatur als fester Stoff zu erwarten ist, und 
aicht als Flissigkeit von verbiltnismaiBig niedrigem Siedepunkt: 


SnCl, SnCl, PbCI, PbCl, 
Siedepunkt .... . 606° 114,1° 956° Zers. 
Schmelzpunkt. .. . 250° —33° 500° —15° 





') WrxkueEr, Journ. prakt. Chem, [2] 84 (1886), 222. 
*) WINKLER, Journ. prakt. Chem. (2) 86 (1887), 188. 


* 
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Wenn man den Dampf von GeCl, iber metallisches Germaniny 
bei hoher Temperatur leitet, so entsteht ein fester Stoff, der ohne 
Zweifel zum groBen Teil aus GeCl, besteht. Er wird von Feuchtigke;; 
oder von Luftsauerstoff schnell angegriffen. Man benutzte ihn be; 
der Herstellung von GeHCl, (XV, 1050). Seime eigenen Eigenschaftey 
sind aber bisher noch nicht ausfihrlhich untersucht. Spatere Ver. 
suche, GeCl, durch Einwirkung von Ge auf HgCl, herzustellen ode, 
durch Reduktion von GeCl, mit Natriumamalgam, Zinnfolie, Zinn. 
amalgam, Magnesium, Zinkstaub, metallisches Natrium, kristallj. 
siertes oder molekulares Silber (GoMBERG) zu reduzieren, fihrten zy 
keinem Erfolg (XXII, 1528). 











Fig. 3. 








G 
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Fig. 2 


Germaniumdibromid, GeBr,, Ein Gemisch von GeBr, wi 
GeHBr, wurde hergestellt durch Leiten von HBr iiber erhitzte: 
Germanium (XXII, 1531). Dies wurde dann reduziert durch reine 
elektrolytisches Zink in dem in Fig.2 dargestellten Apparat. Da: 
Rohr B stand in Verbindung mit dem Apparat, in dem das Gemist! 


von Germaniumtetrabromid und -bromoform hergestellt wurd 


Diese Fliissigkeit wurde kondensiert in der Kugel A. Man bracht 
dann eine kleine Menge Zink auf den Boden des Rohres EL, wahren 
man in das Seitenrohr F, das nach H fiihrte, einen Wattebaus¢! 
steckte. Dann lieB man die Flissigkeit von A nach E£ flieBen. Da: 
Zink wurde erwirmt, worauf die Reaktion unter Entwicklung vorf 
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(Gas eintrat. Nach Aufhéren der Reaktion wurde der Apparat in 
eine solehe Lage gebracht, daB die Lésung in die Vorlage H flieBen 
onnte, wobei der Wattepfropfen Zink und die unloslichen Reaktions- 
produkte zurickhielt. Die Vorlage wurde spiiter so geiindert, wie in 
Fig. 3 dargestellt ist; auch benutzte man auswechselbare Schiliff- 
verbindungen. Beim Kiuhlen des Filtrats in der kleinen Vorlage 
zeigten sich Kristalle von merklicher GréBe. Man fand jedoch, daB 
GeBr, aus diesen groBen Kristallen nicht zu entfernen war, wenn 
man sie unter sehr niedrigen Druck brachte. Dementsprechend 
pumpte man das fliissige Filtrat sehr stark ab, bevor die Kristalle 
sich abschieden, wobei dann in dem Rohr kleine Kristalle gebildet 
wurden, die man dann unter fortgesetztem Pumpen auf 90° erwiirmte 
und schlieBlich eine lingere Zeit bei 30° unter vermindertem Druck 
stehen lieB. Nach diesem Verfahren wurde GeBr, entfernt und es 
hinterblieben kleine farblose Kristalle von GeBr, in der Vorlage. 

Dieser Stoff wird von Wasser hydrolysiert unter Bildung des 
gelben hydratischen Germanooxyds. Beim Erhitzen zerfillt GeBry: 
2GeBr, = Ge + GeBr,. GeBr, ist léslich in Alkohol oder Aceton 
und liefert Lésungen von starkem Reduktionsvermégen. Es _ ver- 
einigt sich mit Brom zu GeBr, und mit Bromwasserstoff zu GeHBrg. 

GeBr, ist léslich in GeBr,. Die Lésung ist gelb gefirbt, obwohl 
heide Stoffe an sich farblos sind. Wenn die Farbe der Lésung zuriick- 
gufiihren ist auf die ungesittigte Natur von GeBr,, so ist die Ver- 
bindung im festen Zustand zweifellos polymerisiert. 

Germaniumdijodid, GeJ,. bei der Herstellung von GeJ, 
durch Kinwirkung von Jod auf Germanium erschien eine Ab- 
scheidung von hellgelbem Kristall in dem Rohr zwischen dem metal- 
lischen Germanium und dem roten GeJ, (IV, 2855); diese erwiesen 
sich als GeJ,. 

Die systematische Untersuchung der Verbindung wurde spiter 
von F. M. Brewer (XXII) ausgefiihrt, der beobachtete, daB GeJ,, 
wenn es ia der beschriebenen Weise dargestellt wird, mit kaltem 
Wasser nur langsam hydrolysiert. Demnach ist es wahrscheinlich 
in einer konzentrierten HJ-Lésung bestaindig. Es wurde ein Gemisch 
von hydratischem Monoxyd und Dioxyd des Germaniums hergestellt 


' durch Fillung eines Gemisches von GeCl, und GeHCl, (entstanden 


bei der Kinwirkung von HCl auf Ge) mit Ammoniak und vorsichtige 

Erhitzung des Produktes bis zur teilweisen Entwisserung. Dies Ge- 
. oe . . + . 

misch léste man in einem Uberschu8 von konzentrierter Jodwasser- 

stoffsiure und entfernte das gebildete GeJ,, das nur wenig ldslich 






118 L. M. Dennas. 


in der Séure ist, durch Filtration. Das Filtrat setzte beim Abkiiblep 
federartige gelbe Kristalle ab, die dem vorher dargestellten GeJ, 
nicht glichen (IV). Die Priifung des Stoffes zeigte, daB es unreine 
GeHJ, war. Bei Wiederholung des Versuches unter Verwendung 
eines Uberschusses von hydratischem Oxyd wurde die Bildung de 
Germaniumjodoforms vermieden und das klare gelbe Filtrat liefert, 
gut ausgebildete hexagonale Platten von GeJ,. Kristallographise) 
ist GeJ, dem PbJ, ganz aihnlich. Es lést sich in konzentrierter Jod. 
wasserstoffsiure und kann aus dieser umkristallisiert werden, weny 
nicht sowohl die Séure als GeJ, in hoher Konzentration vorhanden 
sind. Ks lést sich auf in verdiinnter HCl oder H,SO,, sowie in Wasser: 
die Lésungen wirken stark reduzierend. An feuchter Luft tritt lang. 
same Hydrolyse ein. Beim Erhitzen im Vakuum erfolgt Zerfall in Ge 
und GeJd,. 

Die Dihalide des Germaniums erweisen sich demnach als 
chemisch aktive Stoffe, deren Reaktionsfihigkeit mit dem Atom- 
gewicht des Halogens abnimmt. GeCl, wird bei Zimmertemperatur 
von Sauerstoff heftig angegriffen, GeBr, wird weniger leicht oxydiert 
und GeJ, geht nur dann in GeO, und GeJ, aber, wenn man in Luft 
oder Sauerstoff erhitzt. Folglich nimmt das Reduktionsvermégen 
dieser drei Dihalide mit steigender Atomnummer des Halogens ab. 
Das Reduktionsvermégen der Dihalide der letzten drei Elemente 
dieser Gruppe, Ge, Sn und Pb, fallt mit der Atomnummer des Ele- 
mentes, indem eine Lésung von GeCl, stark reduzierend wirkt, 
wishrend PbCl, diese Kigenschaft nicht besitzt. 

Alle Dihalide des Germaniums werden thermisch dissoziiert in 
Metall und die Tetrahalide, wobei die Stabilitét der Verbindungen 
mit steigender Atomnummer des Halogens wichst. Behandlung mit 
dem freien Halogen verwandelt sie in die entsprechenden Tetrahalide 
und in dieser Beziehung entsprechen sie der Stellung des Germaniums 
in der Gruppe zwischen Silicium und Zinn. SnCl, vereinigt sich mit 
Chlor ruhig in der Kalte, wihrend PbCl, nur unter besonderen Be- 
dingungen zwei weitere Chloratome aufnimmt, um das _instabile 
PbCl, zu bilden. Wenn die Dihalide von Kohlenstoff und Silicium 
dargestellt werden kénntea, so wiirden sie sich ohne Zweifel als sehr 
reaktionsfihig und leicht dissoziierbar erweisen. Selbst die poly- 
merisierte Form von CCl, nimmt leicht Chlor auf und die nicht- 
polymerisierte Form miBte noch gréBere Aktivitét zeigen. Suilicium- 
dichlorid wird sich zweifellos ahnlich verhalten, da sich GeCl, und 
Chlor mit auSerordentlich groBer Geschwindigkeit vereinigen. 
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GeCl, und GebBr, werden durch Behandlung mit den ent- 
sprechenden Halogenwasserstoffsiuren in das Germanium -Chloro- 
form und -Bromoform wubergefiihrt. Dieselbe Reaktion tritt ohne 
Zweifel bei Gel, ein und es sind Andeutungen dafiir vorhanden, daB 
sich GeHJ, unter dbnlichen Bedingungen bildet. 


Die Tetrahalide von Germanium. 

Germaniumtetrafluorid, GeF,, bei seiner Voraussage der Eigen- 
schaften von Ekasilictum behauptete MENDELEJEFF’):  ,,Das 
Fluorekasilicium wird natiirlich in Ubereinstimmung mit TiF,, ZrF,, 
SnF, nicht gasformig sein.“ Germanium ist aber dem Silicium und 
Zinn durchaus analog und nicht den Elementen der zweiten Ab- 
teilung von Gruppe 4, Titan und Zirkonium. Dieses erkennt man 
beim Vergleich der Tetrachloride der fiinf Elemente: 


Schmelzpunkt in ° Siedepunkt in ° 





SiCl, —68,7 56,8 

(TiCl,) (—23) (136,4) 
GeCl, —49,5 83 

(ZrCl,) (——) (sublimiert bei 300°) 
SnCl, —33 114 


Siliciumtetrafluorid hat bei —90° einen Druck von 759 mm. 
Man kann daher mit Sicherheit annehmen, daB GeF,, wenn man es 
darstellt, em Gas wire, dessen Siedepunkt merklich unterhalb 0° lige. 

Unter dieser Annahme wurden 1922 Versuche iiber die Her- 
stellung des gasformigen GeF, begonnen, die aber erst 1927 zu einem 
Erfolge fiihrten (X XI). 

Bariumfluorgermanat wurde hergestellt durch Zusatz von 
BaCl, zu einer Lésung von GeO, in HF. Der kérnige Niederschlag 
wurde sorgfaltig gewaschen und getrocknet und dann in einem Quarz- 
rohr auf seine Dissoziationstemperatur erhitzt. Bei 500° begann 
langsam die Entwicklung eines Gases und bei 700° ging sie schnell 


vor sich: BaGeF, = BaF, + GeF, . 


Die Ausbeute betrug 87°/,. Das entwickelte Gas lieB man in 
emer Flasche mit Hilfe von fliissiger Luft erstarren, nahm die Flasche 
dann ab und brachte sie in Verbindung mit einem Vakuumfraktions- 
apparat (Form von LauBENGAyYER und Corry, XIII), wobei die 
Quecksilberventile des Apparates in diesem Fall durch Glashibne 
mit groBen Bohrungen ersetzt waren, weil Gel, Quecksilber an- 
greift wenn eine Spur Feuchtigkeit vorhanden ist. Trockenes Glas 


1) MENDELEJEFF, Ann. Chem. 8, Suppl. 1872, 202. 
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wird von GeF, nicht angegriffen und die letzten Spuren von Feuchtig. 
keit, die im Apparat nach langem Pumpen zurickgeblieben waren, 
wurden entfernt, indem man eine kleine Menge von GeF, einlie8. 
Dies wird augenblicklich hydrolysiert, das entstehende GeO, scheidet 
sich auf den inneren Wiinden des Apparates ab und der freigemachte 
HF (nebst Sil’,) wird abgepumpt. Dann he8 man Gel’, eintreten 
und fraktionierte in der tiblichen Weise. Um Sik, das vorhanden war, 
zu entfernen, hielt man die Probe bei —111° und verwarf das bei 
dieser Temperatur entstehende Destillat (SiF,). Der Rickstand 
zeigte konstanten Dampfdruck. Mehrere groBe Fraktionen, die bei 

104° abdestilliert waren, gaben ein mittleres Litergewicht von 
6,650 g¢ (Theorie 6,634) und ein Molekulargewicht von 148,9 (Theorie 
148,6). Die Analyse, bei der das Germanium nach dem Verfahren 
von Jounson und Dennis (X) und das Fluor nach dem Verfahren 
von Stark!) bestimmt wurde, zeigte, daB der Stoff Gel’, war. 
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Fig. 4. 


Germaniumtetrafluorid ist bei Zimmertemperatur ein farbloses 
Gas, das an der Luft stark raucht. Wenn man es durch flissige Luft 
schnell kondensiert, bildet es eine flockige Masse von sehr kleinen 
weiBen Kristallen; bei langsamer Kondensation entstehen grobe 


1) Srark, Z. anorg. Chem. 70 (1911), 173. 
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prismatische Kristalle. Unter gewéhnlichen Verhiltnissen bildet es 
eine fliissige Phase, sondern sublimiert unmittelbar beim Erwirmen, 
wihrend beim Abkihlen die feste Phase wieder auftritt. Wenn man 
jedoch den Druck auf 3032 mm steigerte, so schmolz der feste Stoff 
he; —15° zu einer klaren farblosen Fliissigkeit. In dieser Beziehung 
ist GeF, dem Sil’, ahnlich, welches erst unter einem Druck von 
i800 mm eine fliissige Phase  liefert. Die Temperatur - Druck- 
heziehungen in einem groBen Bereich sind in Fig. 4 dargestellt. 

Mit Wasser reagiert Gel, schnell folgendermaBen: 3GeF, 
2H,O = GeO, + 2H,Gelk,. Gel’, greift trockenes Glas bei gewéhn- 
licher Temperatur nicht an. Es reagiert mit Quarz erst oberhalb 
700°, wird aber von heiBem Kupfer reduziert. Das Gas greift die 
Atmungsorgane an und das Eimatmen von geringen Mengen ver- 
ursacht starke Heiserkeit. 

Germaniumtetrachlorid, GeCl, Dieser Stoff wurde im Cor- 
nell-Laboratorium (IIT) zuerst nach dem Verfahren von WINKLER 
durch Eimwirkung von Chlor auf Germanium bei hoher Temperatur 
hergestellt. Das freie Chlor in dem Produkt wurde zuerst entfernt 
durch Sehiitteln mit Quecksilber, man fand aber sodann, daB Hg] 
dem Quecksilber fiir diesen Zweck vorzuziehen ist. Spiiter stellte 
man fest, daB das GeCl, einfacher erhalten werden kann, wenn man 
GeO, in konzentrierter HC] suspendiert und Chlorwasserstoff durch die 
warme Lésung leitet. Das GeCl, destilliert bei 70° zusammen mit 
etwas HCl tiber. Das Destillat wird von diesem befreit, indem man 
durch die etwas angewiirmte Flissigkeit Luft hindurchsaugt, dann 
noch einmal das GeCl, destilhert, das Destillat mit festem Natrium- 
carbonat behandelt und nach einigem Stehen noch einmal destilliert 
XIf, 2040). Siedepunkt 83°, Schmelzpunkt —50°, Dichte der 
Fliissigkeit d3°) = 1,879. 


Brechungsindizes (XIV) 


SS ee so 
a «6 » + « s «4 ae 
Se .0 «bets 2 «ee 
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3e1 Anwendung der Formel von Lorentz-LorENz!) berechnet 
sich die molekulare Brechung von Germaniumtetrachlorid zu 31,465. 
Nimmt man die Atomrefraktion von Chlor zu 5,967, dann wird die 
Atomrefraktion von Germanium 7,597. 


') LaNDOLT- BORNSTEIN, Phys.-chem. Tabellen 1923, 8. 985. 
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Jestindigkeit in der Warme. Germaniumtetrachlorid wurd. 
mit Hilfe von fliissiger Luft durch ein Quarzrohr hin- und her. 
destilliert. Man steigerte die Temperatur langsam auf 950°, wobej 
aber keine Zersetzung gefunden werden konnte. 

Dampfdruck. Fir den Dampfdruck im Temperaturinterva|] 
—40° bis 84° ergaben sich folgende Zahlen: 

0,0° 9,7° 20,6° 27,2° 32,9° 
24.3 43,4 69,2 93,6 122,3 


74,79 78,6° 81,0° 82,6° 
584,5 663.2 708,5 746,7 


vou 


39,4° 
161,0 


83,4° 
767,2 


498° 
241.0 mm 


84.90 
786.7 mm 


GeCl, ist eine farblose bewegliche Flissigkeit, die an der Luft 
stark raucht. Tropft man sie in Wasser, so tritt Zersetzung ein, 
wobei ein eigenartiger knackender Ton wahrend der Reaktion ein- 
tritt. Es wird von konzentrierter Schwefelsiure bei Zimmertempe- 
ratur nicht angegriffen; es list sich in absolutem Alkohol, CS,, CC\,, 
C,H,, CHCl, und (C,H;),0. 

Germaniumtetrabromid, GeBr,. Germanium verbindet sich mit 
Brom schnell bei 220° zu GeBr, (II]). Dies kann man auch ge- 


129 —59 
10,9 17,9 


602° 70,7° 
488.2 513.2 


409° | xo 
1,1 3,3 
64.9° 
422,1 


G2 »0 


SRLO 


winnen, wenn man feinverteiltes Germanium in einem Kolben mit 
iiberschiissigem Brom unter RiickfluB 4 Stunden auf 60° erwarmt. 
Das iiberschiissige Brom wird dann durch Erhitzen auf einem Dampf- 
bad vertrieben und die Bromspuren, die dem Produkt noch anhangen, 


werden entfernt durch Schiitteln mit HgCl. GeBr, ist ein weiBer 
fester Stoff, der in Oktaedern kristallisiert, die sich im polarisierten 
Licht als isotrop erweisen, und demnach zum reguliéren System ge- 
héren; Schmelzpunkt 26°. Im fliissigen Zustand zeigt es die Er- 
scheinung der Unterkiihlung, und wenn man es nicht bewegt, litt 
es sich auf —18°® abkithlen, bevor Erstarren eintritt. Siedepunkt 
186°. Spezifisches Gewicht bei 29° = 3,1815. Brechungsindex bei 
25° = 1,6269. Unter Benutzung von sorgfaltig getrockneten Kn- 
stallen von reinem GeBr, wurden fiir den Dampfdruck zwischen 
4,45° und 186,37° die folgenden Werte gefunden: 


445° 
1,6 
57,.84° 
17,1 
104,31° 
78,2 


145,45° 


266,38 


18,35° 
3,2 

68,10° 

24.0 


109,44° 
90,0 


150,14° 


305.1 


23,05° 
4,1 
78,34° 
34,4 
114,53° 
108,2 
155,33° 
354.1 
182.97° 


re 


77,9 


27,85° 
4,1 

88,55° 
46.5 

120,84° 
130,1 


160,41° 
400,8 


184,62° 
718.3 


32,709 
5,1 
93,65° 
58,4 
124,66° 
147,7 
165,55° 
456,0 
185,349 
732,1 


37,60° 
7,6 


86,76° 
39,0 


129,76° 
172,9 


170,71° 
519,6 


186,37° 


755.3 mm 


45,60° 
10,2 
88,84° 
46,3 
134,89° 
199,0 


175,10° 
587,3 


47,65° 
11,3 mm 


99,20° 
62,9 mm 


140,03° 
231,9 mm 


180,23° 
655.0 mm 
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Aus der Dampfdruck-Temperaturkurve ergibt sich fir den 
Siedepunkt 186,5° (XIX). Wenn man GeBr, in Wasser bringt, so 
hort man ein schwaches Krachen wie beim GeCl,. GeBr, wird bei 
Zimmertemperatur von konzentrierter Schwefelsiure nicht an- 
gegriffen, selbst wenn es damit mebrere Tage in Berihrung bleibt. 
GeBr, ist léshch in absolutem Alkohol, CCl,, CgsHg und (C,H;),0 (III). 

Germaniumtetrajodid, GeJ,. Diese Verbindung wurde herge- 
stellt (IV) durch Erhitzen von Germanium in Joddampf. Die Ver- 
einigung beginnt bei 212° und verlauft schnell bei 360°. Das Produkt 
sublimiert und sammelt sich in dem Rohr oberhalb des erhitzten 
Teiles an. Es ist hellrot. Gelbe Kristalle, die sich niher beim 
Schiffchen absetzen, sind GeJ,. Schmelzpunkt 144°. Wenn man 
es vorsichtig auf eine Temperatur wenig oberhalb des Schmelz- 
punktes erhitzt, so sublimiert es ohne merkliche Zersetzung. NiILson 
und Prettersson!) gaben an, daB die Verbindung unzersetzt im 
Gaszustand bei 410° besteht, aber bei hdherer Temperatur dissoziiert. 
Wir fanden dagegen, daB bei Erhitzung auf 442° bis 448° GeJ, sich 
langsam zersetzt, indem sich GeJ, und freies Jod bilden. Die Uberein- 
stimmung der Dampfdichte bei 440° mit der Theorie war zweifellos 
bedingt durch die Gleichung 


GeJ, 4 GeJ, +: Jo 9 


da Jod bei 440° zweiatomig ist. Wir erhielten die Dampfdichte 
von 20,87 und 19,67 mit dem Apparat von Victor Mryer (Ab- 
inderung nach Weiser). Es fanden sich aber nach jeder Bestimmung 
in dem GeféiB Kristalle von Jod. Das spezifische Gewicht ergab 
sich im Pyknometer unter konzentrierter Schwefelsiure zu 
d56) = 4,8215. 

Kristallform: Regulire Oktaeder des reguliren Systems; keine 
Doppelbrechung. 

Germaniumtetrajodid ist nicht hygroskopisch, wird aber beim 
Kintauchen in Wasser langsam zersetzt und geht schlieBlich ganz 
in Lésung. Es wird bei Zimmertemperatur durch konzentrierte 
Schwefelsiiure in 24 Stunden nicht beeinfluBt. Es lést sich in 
CeH,, CS,, *CH,OH ohne Veriinderung. In anderen organischen 
Lésungsmitteln trat Zersetzung ein. 

Germaniumchloroform, GeHCi,, Auf WiNKLER’s Angaben  iiber 
GeHCl, und GeCl, wurde bereits hingewiesen (8. 115). Als 
E. B. Jonnson 1922 im Cornell-Laboratorium mit der Herstellung 


1) Nizson u. Perrerson, Z. phys. Chem. 1 (1887), 36. 
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von GeHCl, begann, benutzte er WINK LER’s Verfahren, niémlich 
die Einwirkung von HCl auf erhitztes Germanium. Die Analysen 
des Produktes zeigten, daB es nicht rein war. Die Untersuchung 
wurde fortgesetzt von A. W. LAUBENGAYER, der das Produkt wieder. 
holt im Vakuum fraktionierte (s. S$. 126). Aber auch diese Be- 
handlung leferte kein reines Germaniumchloroform, denn in einer 
typischen Reihe von 10 Fraktionen, die bei 0° twbereinstimmenden 
Dampfdruck hatten, waren doch die Dampfdichten héher als man 
fir GeHCl, berechnete. Das Produkt enthielt demnach wahr-. 
scheinlich ein Gemisch von GeHCl, und GeCl,, das sich durch fort- 
gesetzte Fraktionierung nicht trennen lieB. Die Tatsache, daf 
diese beiden Stoffe vorhanden waren, wurde erwiesen durch Titration 
der Flissigkeitsproben mit Jod, das nur auf das Chloroform ein- 
wirkt. Die Titration zeigte, daB das Gemisch 71°/, GeHCl, enthielt. 

Die Darstellung des reinen Chloroforms wurde schlieBlich durch- 
gefiihrt (XV) durch Uberleiten des Dampfes von GeCl, iiber erhitztes 
Germanium, wobei man ein Produkt erhielt, das hauptsichlich 
aus GeCl, bestand, das man dann mit HCl behandelte: 

GeCl, + HCl = GeHCl,. 

Die Reaktion ist stark exotherm. Die Temperatur des Reaktions- 
rohres wurde auf etwa 30° gehalten. Es bildete sich eine farblose 
bewegliche Flissigkeit. Der gréBere Teil des darin enthaltenen 
Chlorwasserstoffs wurde bei —80° im Vakuum abdestilliert. Den 
Riickstand hielt man dann auf —45° und entfernte dabei den Rest 
von HCl durch Abpumpen. Die verbleibende Fluissigkeit gab eine 
Reihe von Fraktionen von tibereinstimmendem Dampfdruck bei 0°, 
woraus sich die Gleichférmigkeit des Produktes ergab. Die Iden- 
titiit des Stoffes mit GeHCl, wurde durch Analyse bestitigt. Schmelz- 
punkt —71° Dichte als Flissigkeit bei 0° = 1,93 g/em*. Dampf- 
dichte, Litergewicht: berechnet 8,034 g. Gefunden 8,005 g¢ und 
im Mittel 7,980 g. 


i 955 iy 


re? 
Dampfdruck. 
25,09 —20,0° —15,0° —10,0° —85,0° 0,7° 10,3° 15,5° 
0.8 2,7 5,2 9,2 13,2 26,5 45,3 61,6 mm 
19,5° 24,9° 30,5° 34,8° 39,7° 44,7° 49%)° 54,2° 
75,2 98,6 129,2 156,3 192,7 241,0 287,8 354,0 mm 


60,9° 62,4° 64,3° 66,0° 67,2° 68,4° 69,3° 70,3° 
456.7 482.2 518,7 553.2 574,7 602,1 §20.5 640.9 mm 
71,3° 72,3° 73,8° 74,6° 75,2° 76,3° 78,3° 
655.5 688.9 723,2 745,2 759.2 791.8 838,9 mm 








Aus diesen Werten ergibt sich der Siedepunkt zu 75,2°. 
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Leitet man GeHCl, durch ein elektrisch geheiztes Rohr, so 
beginnt es sich bei 140° zu zersetzen und die Zersetzung erfolgt 
schnell bei 175°. Das erste Produkt scheint GeCl, und HCl zu sein. 
Bei Steigerung der Temperatur dissoziiert das Dichlorid langsam 
in Ge und GeC],. 

WiInKLER beobachtete, daB der Stoff, den er fiir reines Ger- 
maniumehloroform hielt, an der Luft tribe wurde, und er glaubte, 
daB sich GeOCl, bildete. Die quantitative Untersuchung dieser 
Reaktion machte es wahrscheinlich, daB sie etwa folgendermaBen 


verlauft : 4GeHCl, + O = 2GeCl, + 2GeCl, + 2H,0; 


da aber die Menge des absorbierten Sauerstoffs betrichtlich itber 
die nach dieser Gleichung erforderliche Menge hinausgeht, so finden 
ohne Zweifel sekundire Reaktionen statt, die der weiteren Unter- 
suchung bedurfen. 

Wenn man dem Germaniumchloroform Wasser zusetzt, so 
wird die Verbindung zersetzt und ein orangegelber Niederschlag 
von Germanohydroxyd trmtt auf. 

Germaniumbromoform, GeHBr, (XXII, 1535). Wenn man HBr 
auf GeBr, im Vakuum mit Hilfe von fester Kohlensiure kon- 
densiert und dann das Gemisch sich auf Zimmertemperatur er- 
wirmen liBt, findet langsame Vereinigung statt, die bei 40° schneller 
wird, und es bildet sich eine klare Fliissigkeit. Der Dampfdruck 
des Stoffes bei 0° war 1,9 mm. Wenn man bei hoherer Temperatur 
zu destillieren versuchte, fand Dissoziation statt. Die Probe wurde 
deswegen bei —10° gehalten und der Apparat ausgepumpt, um 
gelésten HBr zu entfernen. Die Analyse identifizierte den Stoff 
als GeHBr,; dies wurde bestitigt durch Behandlung der [lussig- 
keit mit Brom, wobei HBr freigemacht und GeBr, gebildet wurde. 

Germaniumjodoform, GeHJ,. [iir die Existenz des Germanium- 
jodoforms hat man bisher noch keine entscheidenden Beweise 
ivgl. Germaniumdijodid). 


Die Hydride von Germanium. 


Monogerman, GeH,. zweifellos gemischt mit hdheren Gliedern 
der Reihe, bildete sich, wenn eine Lésung von GeO, in KOH mit 
Aluminium behandelt wurde oder wenn eine 50°/jige Orthophosphor- 
siurelésung mit einer Kathode von gegossenem Germanium elektro- 
lysiert wurde (VII). Die Ausbeute nach dem ersten Verfahren ist 
gering und die Entwicklung bei dem zweiten ist langsam. 
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Es wurde sodann eine Magnesitum-Germanium-Legierung her. 
gestellt durch Erhitzen von gepulvertem Germanium mit feinen 
Magnesiumspinen (3:2) in Wasserstoff. Etwas unterhalb Rotglut 
begann das Gemisch zu gliihen und es fand vollstaéndige Vereinigung 
durch die ganze Masse statt ohne weitere Erhitzung. Diese Legierung 
lie8 man dann mit verdinnter Chlorwasserstoffsiure (1:4) reagieren 
und die entwickelten Gase fihrte man zuerst durch Wasser zur 
Entfernung von HCl und GeHCl,, trocknete sie sodann und kon- 
densierte sie in einem Rohr durch fliissige Luft. 

Sie wurden dann in eine Vakuumapparatur (VII) nach dem 
Muster der von Stock!) beschriebenen tbergefiihrt und sorgfiltig 
fraktioniert. Der Vakuumapparat wurde spiter von LAUBENGAYER 
und Corry (XIII) abgeindert, die ihm die in Fig. 5 dargestellte 
Form gaben. 
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Die Kugeln B,, B, und By, dienten fiir die fraktionierte Destil- 
lation des Gases. Das graduierte Rohr G wird zur Messung des 
Volumens der Flissigkeit und zur Bestimmung ihres Schmelz- 
punktes benutzt. Die Kugel B, findet bei der Betitigung der 
Ventile und auch bei der Messung der Dampfdrucke Anwendung. 
Die Héhe des Quecksilbers im Manometer D wird auf eine Marke 
des Rohres gebracht mit Hilfe des Niveaurohres C, wenn es erforder- 
lich ist, das Volumen des Gases bei Druckmessungen zu kennen. 
Das Rohr F dient zur Aufnahme von Proben fiir Wagungen oder 
zur Ubertragung auf andere Teile des Apparates. Es ist mit Hilfe 
eines Schliffes / angesetzt. Die Kugeln B; und B, kénnen zur 
voriibergehenden Aufnahme von Gas bei der Fraktionierung dienen. 
Die Quecksilberventile V, und V9 haben die von Stock angegebene 
Form. Sie haben zwei Glasschwimmer, die sorgfiltig auf die oberen 


') Stock u. Somreski, Ber. 49 (1916), 111; Stock, Ber. 50 (1917), 989; 
54 (1921), 142. 
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Sitze eingeschliffen sind. Ein Schmiermittel wird nicht verwendet. 
Diese Schwimmer werden gehoben oder gesenkt, indem man das 
Quecksilber in den darunter befindlichen U-Rohren anhebt oder 
abflieBen 14Bt. Wenn der Apparat sich unter vermindertem Druck 
hefindet, so kann das Ventil geschlossen werden, indem man die 
heiden Haihne an der Seite des Rohres unterhalb des Ventils 6ffnet 
und Luft eintreten laBt, wobei das Quecksilber aufwirts strémt 
und die Schwimmer anhebt. Die Ventile werden geéffnet, indem 
man an dem Seitenrohr saugt. Der Apparat kann entliiftet werden 
durch eine wirksame Pumpe, die man neben dem Hahn S, ansetzt, 
wie in der Figur angegeben ist. 

Eine Gasbirette nach Hempren H steht mit dem Apparat durch 
das Ventil Vg in Verbindung; sie wird bei der Kalibricrung des 
Volumens verschiedener Teile des Apparates benutzt. Bei der 
Ausfiihrung dieser Kalibrierung wird der Apparat vollstindig ent- 
liftet und die Ventile V,, V3, V4, VV; und V, werden geschlossen, 
Das Quecksilber in V, wird auf eine Marke am Rohr eingestellt. 
Dann léBt man durch die Hahne S, Luft ein und schlieBt V,. Das 
Quecksilber in D wird auf eine willkirliche Marke gebracht; den 
Druck des Gases 1m System liest man ab. Dann wird der Hahn Sg 
gedffnet und das Volumen des Systems um etwa 50 ccm vergroBert, 
indem man das Quecksilber in der Biirette H senkt. Das Queck- 
silber im Manometer D wird wieder auf die urspriingliche Marke 
gebracht und die genaue Volumenzunahme im System sowie der 
entsprechende Druck festgestellt. Aus diesen Daten liBt sich das 
Volumen des Systems berechnen. Bestiitigende Messungen konnen 
ausgefihrt werden, indem man den Spiegel des Quecksilbers in 
der Gasbirette andert und die entsprechenden Drucke feststellt. 
Auch die Biirette H kann benutzt werden, um bestimmte Volumina 
des Gases in den Apparat einzufiihren. 

Die jetzige Form des Fraktionierapparates unterscheidet sich 
weiter von der vorhergehenden darin, daB die Fraktionierungs- 
kugeln B, B, und Bg, an das Hauptrohr durch die Quecksilber- 
schwimmventile V,, Vz, V; und V4 angeschlossen sind. Hierdurch 
wird jede Kugel von den iibrigen unabhingig. Bei der friheren 
Form waren die verschiedenen Ventile in Reihe angeordnet, was 
ein Nachteil war, weil es unmdglich war, wenn die dritte Kugel 
eine Fraktion enthielt, Fraktionen aus den ersten beiden Kugeln 
in den iibrigen Teil des Apparates zu bringen, um Messungen des 
Dampfdruckes oder andere Bestimmungen auszufiihren. Es war 
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ferner unmoglich, eine der Fraktionierungskugeln oder die Ver. 
bindungsventile zu entfernen oder zu ersetzen, ohne die Fraktioney 
der benachbarten Teile des Apparates zu stOren. Die jetzt benutzt, 
Form des Apparates ist von diesen Nachteilen frei. 

Kin Seitenarm wurde angefiigt zwischen dem Hahn S, un¢ 
der Schliffverbindung &. Er steht durch den Hahn S, mit der 
Luftpumpe in Verbindung. Wenn das Wagerohr fl’ abgenommey 
und dann wieder an seinen Ort gebracht wird, gelangt Luft in dey 
Raum zwischen den Hiihaen S, und S;, und diese Luft muB ab. 
gepumpt werden, bevor / an den tbrigen Teil des Apparates an. 


geschlossen wird. Die Einfiigung des Seitenrohres erlaubt eine 
schnelle Entfernung der eingeschlossenen Luft, ohne daB der iibrige 
‘Teil des Apparates in Mitleidenschaft gezogen wird. 

Das Ventil V, liegt in der Hauptleitung, wie die Figur zeigt. 
Wenn es geschlossen ist, so vermindert es das Volumen des Ap.- 


parates bei der Fraktionierung und bei Dampfdruckmessungen. 
Es kann auch benutzt werden, um einen bestimmten Teil des Ap- 
parates zur Kalibrierung abzuschlieBen. 














Fig. 6 zeigt eine veriinderte Form des Apparates fiir die Be- 
stimmung des Dampfdruckes eines Stoffes, dessen Siedepunkt ober- 
halb Zimmertemperatur liegt. Die Kugel O erlaubt Fraktionierung 
wiibrend der Ubertragung und eine abgeinderte Form des Dampfdruck- 
rohres PQ R vermeidet nicht nur die Notwendigkeit, das Rohr mit 
der Probe abzuschmelzen, sondern erleichtert auch die Handhabung. 
Die Quecksilberschwimmventile sind hier ersetzt durch Hiahne. 

Die Arbeitsweise dieses Apparates ist die folgende: Das Robr f 
mit der zu priifenden Substanzprobe wird von dem Hauptappara' 
abgenommen und dureh einen Schliff bei U an diesen Apparat an- 
gesetzt. Der Arm P wird, wie dargestellt, mit sorgfailtig gereinigtem 
Quecksilber gefillt, dann wird der ganze Apparat oberhalb des 
Hahnes S, entliiftet. Die Hihne S,. und S,, werden geschlossen. 
S, wird gedffnet und ein kleiner Teil der Probe nach O destilliert. 
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Hierauf schlieBt man Sy, und destilliert eine mittlere Fraktion in 
das Rohr R. Die Hihne S, und S, werden geschlossen und PF in 
‘liissige Luft getaucht. Dann 6ffnet man den Hahn Sj, sehr vor- 
ichtig und 14Bt das Quecksilber aus B langsam nach Q flieBen, 
hig sich ein kleines Differentialmanometer gebildet hat. 

Um sicherzustellen, daB keine Zersetzung oder Verunreinigung 
jer Probe in R wahrend ihrer Uberfiihrung oder der Herstellung 
Jes Manometers stattgefunden hat, wird der Dampfdruck bei 0° 
der Fraktion bestimmt und verglichen mit dem friiher fiir den Stoff 
im Fraktionierungsapparat erhaltenen Druck. Wenn man keine 
iibereinstimmenden Ergebnisse erhilt, liBt man die Fliissigkeit in 
der Kugel R langsam warm werden und einigen Dampf durch das 
Quecksilber in Q hindurchperlen, wodurch flichtige Verunreinigungen 
entfernt werden. @ ist hergestellt aus einem Rohr von 5 mm, das 
an ein Rohr von 7mm Durchmesser angeschmolzen ist, welches 
man in der dargestellten Form gebogen hat. Diese Vorrichtung 
sichert gegen das AbreiBen der Quecksilbersiiule, wenn der Dampf 
hindurchgetrieben wird. Nach diesem Verfahren ist es gewOhnlich 
moéglich, eine Fraktion in F& zu erhalten, deren Druck bei 0° identisch 
ist mit dem des reinen Materials, das man im Fraktionierungsapparat 
erhalten hat. 

Das Rohr T dient dazu, dem System eine hinreichende Kapa- 
zitit zu erteilen, um eine genaue Justierung des Manometers zu 
erlauben. Das Volumen dieser Kugel wird dem des Apparates zu- 
vefiigt, idem man den Hahn S,, 6ffnet. QF wird in eine Bad ein- 
getaucht, dessen Temperatur man allmihlich ansteigen liBt. Die 
Dampfspannung in FR wird ausgeglichen durch Einlassen von Luft 
mittels des Hahnes S,,, und den Druck liest man auf dem Mano- 
meter W ab, wenn das Differentialmanometer Y gleichen Druck 
auf beiden Seiten zeigt. 

Monogerman, GeH,. Im Jahre 1923 isolierte und _ unter- 
suchte man im Cornell-Laboratorium (VII) Digerman und Tri- 
german. Im Laufe dieser Untersuchung erhielt man auch etwa 
2 Liter GeH,. Eine genauere Untersuchung dieser Verbindung 
fand nicht statt, weil sie bereits hergestellt worden war von MULLER 
und Smira?), Panera und Scumipt-Hespen*) und ScHenck.’) 
Spiter (1924) wurden genaue Bestimmungen physikalischer Kigen- 





') MiUtier und Smiru, Journ. Amer. Chem. Soc. 44 (1922) 1909, 
2) PaNeTH und Scumipt-HEBBEL, Ber. 55 (1922), 2615. 
5) Scuenck, Rev. trav. chim. 41 (1922), 569. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 174. y 





130 L. M. Dennis. 





schaften unter Verwendung der groBen uns zur Verfiigung stehenden 
Menge gemacht, wobei wir die folgenden Ergebnisse erhielten (VIT]). 

Gasdichte von GeH,: Litergewicht = 3,420 g; Flissigkeitsdichte 
bei —142° = 1,523 g/cm*. Schmelzpunkt: —165°; Siedepunkt — 900°, 


Dampfdruck. 


145.3° -—142,]° 140,0° 138,5° —136.3° —134.3° —13].6° 
13.8 18.5 22.7 27.0 33.3 39,4 5OLO mm 
129,3° 126.6° 124.79 —123,0° —118,0®° —115,1° —J11],3° 
63.3 81.6 GQ? 6 106.1 148, 1 178.8 224.9 mm 
LO7 5° 105.88 103,5° 101,7° —99,5° —97,5° —96 3° 
2SU7 dod 375.1 420.2 461.4 527.8 569.1 mm 
04,09 —92,7° ().6° —8§9,3° 
628.4 OS1.9 739.7 787.5 mm 


Die Verbindung ist bei Zimmertemperatur stabil und dissoziiert 
ber 280°, 

Digerman, Ge.H,. Diese Verbindung wurde hergestellt dure) 
fraktionierte Destillation eines Gemisches der Germaniumhydride 
(VII). Die Kugel B, (Fig. 5) wurde durch Eimtauchen in gekibltes 
Pentan auf 134° gebracht, B, umgab man mit fliissiger Luft, 
destillierte GeH, ab und iibertrug es von dem Apparat in Gasbehiilter 
mit Quecksilber. Den Riickstand in B, hielt man sodann auf —63° 
(bei dieser Temperatur zeigt der Stoff nur eimen geringen Dampit- 
druck) und destillierte die nichste Fraktion in der beschriebenen 
Weise nach B, tber. Ein kleiner fliissiger Rest blieb in B,. Die 
Analyse der abdestillierten Fraktion wurde durch thermische Zer- 
setzung ausgefiihrt, indem man sie durch ein Quarzrohr leitete und 
sowohl den Wasserstoff wie das Gewicht des im Rohre abgeschiedenen 
Germaniums bestimmte. Das Bogenspektrogramm des Germaniums 
zeigte, daB es sehr rein war und kein Arsen enthielt. Die Verbrennung 
des Wasserstoffs in einer Verbrennungspipette nach DENNIs zeigte 
eine Reinheit von 100°. Dieselben Priifungen wurden auch mit 
den anderen Germaniumhydriden angestellt. 

Kigenschaften: Gasdichte: Litergewicht = 6,7405. Fliissigkeits- 
dichte bei —109° =1,98 g/em*. Schmelzpunkt —109°; Siede- 


punkt 39°. 
Dampfdruck. 


—O8,2° —93,3° 893° —84,5° —79,7° —72.0° —68,0° —63,3° 
3,0 3,0 3,1 3.6 4.6 6,0 7.6 9,7 mm 

58,7° 53,5° 490° 45,.2° —44.0° —37,5° —34,0° —31,0° 
12.4 15.9 20.3 25.1 31,4 39,2 48.4 58.9 mm 

24,0" 22 0° 18,0° 155° —]2,5° —§.7°® —§,0° 0,0" 


74.0 87.6 105.4 1?1.8 141.6 165.4 189.0 943.) mn 
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Die Verbindung dissoziiert bei etwa 216°. Beim Mischen mit 
Luft oder Sauerstoff bildet sich ein fester dunkelbrauner Stoff. 
Mit Wasser oder einer NaOQH-Lésung tritt Zerfall ein. 

Trigerman, Ge,H,. Der Riickstand in Kugel B, von der 
Destillation des Ge,H, wurde bei —21° destilhert (VII). Spuren 
einer schweren Oligen Fliissigkeit blieben in der Kugel zuriick; sie 
enthielt ohne Zweifel die héheren Homologen der Reihe. Die Ana- 
lyse ergab die Zusammensetzung GegHg. 

Rigenschaften: Gasdichte: Litergewicht = 10,035 g.  Fliissig- 
keitsdichte = 2,20 g/em®. Schmelzpunkt —105,6°; Siedepunkt 110,5°. 


Dampfdruck. 

2,49 10,0° 17,8° 21,7° 25,3° 30,0° 35,2 39,9° 
15,5 21,3 29,3 34,4 39,9 50,9 60,9 74.4 mm 
45,0° 49,99 55,0° 59,4° 65,6° 70,3° 76,5° 800° 
00.9 116,4 138,5 163,0 202,7 238,5 287,0 317,0 mm 
86,5° 903° 94,7° 995° 104,0° 108,5° 109,7® 111,5° 


373,0 429,2 483,3 545,6 620,4 712,4 739.9 773,4mm 


Die Verbindung dissoziiert bei etwa 194°. Sie wird von Sauer- 
stoff der Luft schnell angegriffen; mit Wasser reagiert sie langsam. 

Die Ausbeute an den drei Germaniumhydriden bei Herstellung 
auf Magnesiumgermanid war folgende: 

Man erhielt aus 67,5 g Magnesiumgermanid 7,15 g Monogerman, 
212 ¢ Digerman und 0,43 g Trigerman. Diese Mengen entsprechen 
einem Gesamtgewicht von 9,21 g Germanium; die 67,5 g der Legierung 
enthielten 40,5 g Ge; demnach sind nur 22,7°/, des in der Legierung 
enthaltenen Germaniums in die Hydride umgewandelt und von 
diesem fand man 73,6°/, als Monogerman, 22°/, als Digerman und 
1°), als Trigerman. 

Die Umwandlung von Germanium aus der Legierung in Ger- 
maniumhydride war den Mengen nach ganz ahnlich der Ausbeute 
an Siliciumhydriden von Stock aus Magnesiumsilicid.') Wir haben 
nicht festgestellt, was aus den verbleibenden 77,3°/, des Germaniums 
veworden ist; médglicherweise sind Verbindungen analog der Silico- 
oxalsiure entstanden. 


Organische Verbindungen von Germanium. 


Germaniumtetramethyl, Ge(CH,),. Diese Verbindung wurde her- 
gestellt nach dem Verfahren von GriGNarp unter Verwendung 


von Mg(CH,)Br und GeCl, (XVI). Der gréBere Teil des Produktes 


seen 


') Svock u. Somreski, Ber. 49 (1916), 111. 


y* 
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siedete bei 43,2° und wurde in den Vakuum-Fraktionierapparat 
gebracht. Er wurde hier weiter fraktioniert und die Teile, die 
praktisch dieselbe Dampfspannung bei 0° (139,3 mm) zeigten, wurden 
zur weiteren Untersuchung vereinigt. 

Kohlenstoff und Wasserstoff in der Verbindung  bestimmte 
man durch Verbrennung mit CuO im Luftstrom. Die benutzte 
Methode gab so ausgezeichnete Resultate und schien so gut geeignet 
fur die Analyse von Flissigkeiten mit verhiltnismaBig niedrigen 
Siedepunkten, daB eine kurze Beschreibung gerechtfertigt erscheint, 

Die Kugel F des Vakuum-Fraktionierapparats (Fig. 5) wurde 
ersetzt durch die Kugel 4 (Fig. 7) und die Probe von Germanium- 
tetramethyl in A hineindestilliert. Die Haihne von A wurden ge- 
schlossen und die Kugel sodann gewogen. Man befestigte sie an 


cr 





ern) 


arr, 





Fig. 7. 


den Apparat, wie in Fig. 7 dargestellt, durch den Schhff £, der 
dieselben Abmessungen hat wie der Sechliff # in Fig. 5. Das Ver- 
brennungsrohr H aus Hartglas wurde mit Kupferoxyd gefillt und 
durch zwei elektrische Verbrennungséfen N und M erhitzt, die 
auf dem Rohr verschoben werden konnten. Die gewdhniichen 
Absorptionsapparate wurden bei D angesetzt. Der Ofen wurde 
auf etwa 150° erhitzt und gereinigte Luft von C aus durch das Rohr 
geleitet. Dann stellte man die Heizung des Ofens M ab und brachte 
den Rohrteil in N auf Hellrotglut. Hierauf schloB man den Hahn 
jenseits C und 6ffnete B, worauf die gereinigte Luft langsam durch 
die Kugel A in das Verbrennungsrohr gezogen wurde. Dieser Luit- 
strom nahm den Dampf des Stoffes mit sich, welcher beim Eintritt 
in den Bereich des Ofens N verbrannte. Riickexplosion des Ge- 
misches von Alkyldampf und Luft wurde verhindert durch eine 
Schicht von kaltem, enggepackten Kupferoxyd in M. Wenn alles 
Material aus 4 entfernt war, wurde auch der Ofen M erhitzt und 
die Verbrennung in der itiblichen Weise beendet. Die Genauigkeit 
des Verfahrens ergibt sich aus den Resultaten fiir Kohlenstoff und 
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Wasserstoff in Ge(CH,),. Fir C: berechnet 36,17°/,, gefunden 
36,179); far H: berechnet 9,11°/,, gefunden 9,09 und 9,15°/, 

Kigenschaften: Gasdichte: Litergewicht = 5,934 g. Fliissigkeits- 
dichte 1 g/em’. Schmelzpunkt —88°; Siedepunkt 43,4°. 


Dampfdruck. 
892° —79,1° —64,8° —49,0° —40,09 —29,59 —2].89 12.49 
0.0 OS 2, 7,0 11,8 24.3 41,4 73,2 mm 
9.6" 0,0° 9,3° 21,4° 30,1° 39,7° 41,8° 43,0° 
87,9 139,3 209,5 342.: 473.2 679.5 718.6 749.3 mm 
465° 


838.6 mm 


Germaniumtetramethyl ist eine farblose élige Fliissigkeit. Sie 
hat emen angenehmen, siiBlichen Geruch, der etwas an den von 
Chloroform erinnert, aber ganz anders ist als der von Ge(C,H,),. 
Es wird von Oxydationsmitteln leichter angegriffen, als Germanium- 
tetraiithyl. Salpetersiure greift es bei 0° langsam an. Chlor wirkt 
darauf in der Kialte schnell ein. Brom greift langsam an und Jod 
schien wihrend 48 Stunden keine Einwirkung auszuiiben. Es lést 
sich ohne Zersetzung in Alkohol, Ather und Benzin. 

Germaniumtetraathyl, Ge(C,H,),. Diese Verbindung wurde zu- 
erst hergestellt durch Einwirkung von Zinkithyl auf GeCl, (LX). 


~ ae | 
TA 








Man bereitete Zinkdiithyl, reinigte es und lieB es auf GeCl, 
in dem in Fig. 8 dargestellten geschlossenen Apparat einwirken. 
Die Reaktion war die von Lacuman!) benutzte, bei welcher Athyl- 


') Lacuman, Amer. Chem. Journ. 24 (1900), 36. 
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jodid mit einem Zinkkupferpaar bei 100° erhitzt wird. Um ejne 
hinreichende Oberfliche zwischen dem Metall und dem Athyljodid 
zu erhalten, war LacuMan genotigt, diimne Schichten des Metall- 
paares auf den Béden einer Anzahl von Erlenmeyerkolben aus- 
zubreiten. Er goB das entstehende Zimkithyl unter einer Atmo-. 
sphiire von CO, von einem Behilter in den anderen. Wir stellten 
eine ausreichende Beriihrungsfliche zwischen dem Metallpaar und 
dem Athyljodid her, indem wir das feingepulverte Metall mit der 
gleichen Menge von trockenem Sand mischten. 1 kg des Gemisches 
wurde in den Kolben H gebracht. Das Athyljodid kam in G und 
dann wurde der ganze Apparat mit trockenem CO, gefiillt. Hierauf 
lieB man das Athyljodid nach H auf das Metallpaar flieBen. Nachdem 
die erste Stufe der Reaktion Zn + C,H,J = ZnC,H;J vor sich ge- 
gangen war, erhitzte man den Inhalt des Kolbens, um die Bildung 
von Zinkdiithyl vor sich gehen zu lassen. Dies wurde dann durch 
fraktionierte Destillation mit der Saéule L gereinigt. Den ersten, 
unreinen Teil sammelte man in M und die spiateren Teile in T und (). 
Kein Nebel und keine Abscheidung von Zinkoxyd zeigte sich an 
irgendeinem Teile des Apparates. 

Germaniumtetrachlorid wurde in P und Q eingefiihrt durch 
die Scheidetrichter R und S; man versetzte das GeCl, mit etwas 
Zinkehlorid und etwas Ge(C,H;), zur Katalyse der Reaktion. Die 
Kinwirkung begann sofort und ging ruhig und stetig zu Ende. Der 
Inhalt der Kolben P und Q wurde in Destillationskolben tibergefiihrt 
und dann versetzte man das Reaktionsgemisch mit klemen Eis- 
stiicken, bis das Zinkdiithyl zersetzt war. Nach Zusatz einer 
10°/,igen Lésung von NaOH destillierte man das Gemisch in einem 
Dampfstrom. Germaniumtetraithyl und Wasser sammelten sich 
in der Vorlage in zwei fliissigen Schichten. Nach der zweiten Dampt- 
destillation wurde das Tetraithyl vom Wasser getrennt, mit Calcium- 
chlorid getrocknet und nochmals destilhiert. 

Spiiter fand man, da8 Germaniumtetraithyl auch nach der 
Grignardreaktion hergestellt werden kann (XII, 2043). 

marr ercr Dichte bei 24,5° =0,9911. Schmelzpunkt 90°; 
Siedepunkt 168,5°.  Molekulargewicht nach der Gefrierpunkts- 
erniedrigung in Benzol: berechnet 188,76, gefunden 188,42. 


Brechungsindex. 


Temperatur . ..  17,5° 30° 45° 61° 
Ro os St ae 1,439 1,430 },422 
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Dampfdichte: Diese GroBe war bestimmt worden von Victor 
\Viever unter Benutzung einer ihm von WINKLER iibergebenen 
Probe. Mpyer fand 8,50, waihrend sich 6,51 berechnet. WiInKLER’s 
Probe war ohne Zweifel unrein, weil er das Germaniumalky! mit 
\ther auszog, welcher in das Produkt verschiedene Verunreinigungen 
hineinbringen konnte, die mit Ge(C,H,), ibergehen, wenn man mit 
Dampf destilhert. Die Bestimmung des reinen Stoffes mit dem 
nach WstsErR!) veranderten Vicror-MryEr-Apparat ergab die Werte 
6,53, 6,54 und 6,64, 

Germaniumtetraithyl ist eme farblose, dlige Fliissigkeit mit 
einem angenehmen, charakteristischen Geruch, der etwas an die 
leichten Paraffinkohlenwasserstoffe ermnert. Es lést sich sehr 
wenig in Wasser, ist aber ohne Zersetzung in verschiedenen orga- 
nischen Lésungsmitteln Idslich. Chlor wirkt darauf bei Zimmer- 
temperatur langsam ein und schnell bei 90°. Brom lést sich zuerst 
in dem Alkyl und reagiert dann damit unter Bildung eines dunkel- 
vefirbten Niederschlages. Jod list sich im Alkyl unter Bildung 
einer schén purpurfarbigen Losung, die sich nach einigen Tagen 
zersetzt. Germaniumtetraithyl ist schwierig oxydierbar und wird 
nur langsam zersetzt, selbst bei Siedetemperatur durch alkalisches 
Wasserstoffperoxyd von 3°/, oder 30°/, sowie durch rauchende 
Salpetersiure. Es wird jedoch vollig oxydiert, wenn man es in 
rauchender Salpetersiiure auflést, die Lésung mit n/3-Schwefel- 
siure und Ammoniumsulfat versetzt und das Gemisch siedet. 


Weitere organische Derivate von Germanium. ”’) 


Kine Anzahl symmetrischer tetrasubstituierter, organischer Ver- 
bindungen des Germaniums wurden aus Germaniumtetrachlorid 
hergestellt. Die Tetraalkylderivate koénnen erhalten werden durch 
Emwirkung organometallischer Verbindungen (wie Zinkdiithyl oder 
\thyl-Magnesiumbromid) auf Germaniumtetrachlorid. 

Die Tetraarylderivate kénnen aus Germaniumtetrachlorid nach 
der Reaktion von Firria oder mit dem Reagens von GRIGNARD 
erhalten werden. Fiir diese Verbindungen gab die Firria sche Reaktion 
gewohnlich etwas bessere Resultate. 


—_— 





') Weiser, Journ. phys. Chem. 20 (1916), 532. 
*) Die Ubersicht iiber die Eigenschaften dieser Verbindungen wurde freund- 
lichst zusammengestellt von meinem Kollegen Prof. J. R. Jounson. 
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Symmetrische Germaniumverbindungen der aliphatischen Reihe. 





— 








|Schmelz- | Siede- Andere 
ts , B rS- Zs 
| punkt punkt Dichte rechungs | Kigen- 
| in ® in ° index schaften 
GelOH A s+ — 88 43,4 re 1,00 n23-5° 1.3868 | Farblose : 
760 mm Fliissigkeit, ; 
angenehmer 
| Geruch, 
Ge(C,H;),- - - ~ 9) 163,5 © d5i*?, 0,9911) n24-5° 1,441 | a 
760 mm | | 
Ge(n-C,H,), . . 73 225 do 0,9539 | n2” 1,449 3 
746 mm | 
33 mm | 
Ge(iso-C,H,,), - -  163—164| d3% 0,9147 | n20° 1,456 i 


10 mm 


/ 


Symmetrische Germaniumverbindungen der aromatischen Reihe. 








Schmelz- 
punkt in ® 

















GeOCH 2s ew ew 225—226 | a) aus C,H;MgBr und GeCl,, 
| |b) aus C, ‘H, Br, GeCl, und Na. 
Ge(p-C,H,CH,),. ... - | 224 ~—| a) aus CH,C,H,MgBr und GeCl,, 
0) aus CH. "Cy H,Br, GeCl, und Na. 
Ge(CH,C,H;), .-.-.-.-| 107—108 | a aus C,H,CH,MgBr und GeC\,. 
Ge(p-CH,C,H,St ),H) ..{ — | aus rauchender Schwefelsiure und 


7e(CH,C,H;),; isoliert als Ba-Salz. 


Unsymmetrische organische Derivate von Germanium wurden 
erhalten aus Triphenyl-Germaniumhaliden durch Behandlung mit 
einem geeigneten Grignardreagens. Die folgenden unsymmetrischen 
Substitutionsprodukte sind gewonnen worden. 











Schmelz- | 
| punkt in ° | 
(C,H,);GeBr ...... 134 aus G H,),Ge und ~ in Athylen. n- 
dibromidlésung. 
(CH), Get eye es E “7118 ‘ "aus Triphenylgermaniumoxydu. HCl. 
(CgHs),Ge(p-C,H,CH,) . . 123—1 4 al aus (Cy H 5) GeBr | u. CH Cc oH MgBr. 











aus (Cy, H «Jat GeBr. u. CH,OC, H, | MgBr. 


(C oH,),Ge(p-Ce JH,OCH,) . 158 


(c oH,)o( ef p-C H ~N(CH,).] 140—141 ~— aus (C oH,)s¢ ‘eBr, (CH,),NC, H, Br u. 
| Na, in Xylol. 


—_ oe ————$__—— 








Tre are 15—76 aus (C,H,),GeBr und C,H,MgBr. 
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Kine Anzahl von organischen Monosubstitutionsprodukten der 
Germansiure wurden hergestellt durch Kinwirkung von Germanium- 
tetrachlorid auf gewisse disubstituierte organische Quecksilber- 
verbindungen und darauf folgende Hydrolyse der entstehenden 
Zwischenprodukte mit Wasser. Die analytischen Ergebnisse zeigten, 
daB die Produkte Anhydride von monosubstituierten Germansiiuren 
waren. Diese Verbindungen sind farblose, feste Stoffe, die sich in 
Wasser oder organischen Lésungsmitteln nicht lésen. Sie lésen 
sich aber in waBrigen Alkalien und werden aus diesen durch Kohlen- 
dioxyd wieder ausgefiallt. 


Substituierte Germanianhydride. 





(C,H,GeO),0...... Kinwirkung von GeCl, auf (C,H;),Hg, und Be- 
handlung mit Wasser. 


(p-CH,CgH,GeO),O0 . . . Einwirkung von GeCl, auf (CH,C,H,),Hg, und Be- 
handlung mit Wasser. 


(C,H,CH,GeQ),O , Einwirkung von GeCl, auf (C,H;CH,)Hg, und Be- 
handlung mit Wasser. 





[p-(CH,),NC,H,GeO},0 . Erhitzen von GeCl, und Dimethylanilin, und Le- 
handlung mit Wasser. 


Allgemeine Bemerkungen. 


Diese Untersuchungen in ihrem bisherigen Umfang zeigen, daB 
die Eigenschaften des Germaniums und seiner Verbindungen mit 
seiner Stellung in der vierten Gruppe in Ubereinstimmung sind. 

Metallisches Germanium ist in mancher Beziehung dem Silicium 
ihnlich, etwa in der Sprédigkeit, dem hohen Schmelzpunkt, der 
Widerstandsfahigkeit gegen Mineralsiuren und Alkalilésungen. Wie 
Zinn aber ist es deutlich metallisch und zeigt ausgesprochene Kristal- 
lisation. Das beste Lésungsmittel fiir metallisches Germanium, 
das man bisher gefunden hat, ist Wasserstoffperoxyd. 

Wie nach seiner Stellung im System zu erwarten war, zeigt 
Germanium verschiedene Wertigkeitsstufen in seinen Verbindungen, 
eine Eigenschaft, die in jeder Gruppe mit der Atomnummer des 
Elements steigt. Mit Ausnahme von Kohlenmonoxyd und Silicium- 
monosulfid sind zweiwertige Verbindungen der ersten beiden Ele- 
mente der vierten Gruppe entweder nicht bekannt oder ihre Existenz 


ist nicht hinreichend sicher nachgewiesen. Wihrend aber die Ele- 
mente mit niedriger Atomnummer in dieser Gruppe vorwiegend 
zur Bildung von Verbindungen héherer Valenz neigen, beginnt die 
4weiwertigkeit deutlich aufzutreten beim Germanium und ebenso 








138 L. Mf. Dennis. 





wie in der fiinften Gruppe zeigen die Verbindungen der niederen 
Wertigkeitsstufe zunehmende Bestindigkeit mit Zunahme der Atom. 
nummer des Elementes. Germaniummonoxyd ist leicht herzustellen, 
viemlich bestiindig an der Luft, deutlich basisch, reagiert mit den 
Halogenwasserstoffsiiuren unter Bildung von Dihaliden und reduziert 
schnell sowohl Wasserstoffperoxyd wie Kalumpermanganat. Die 
Monoxyde von Zinn und Bblei sind stabiler als das niedere Oxyd 
von Germanium: wihrend aber das Stannoion, Sn’, reduzierende 
Kigenschaften zeigt, ist dies beim Bletion Pb” mecht mehr der Fall. 


Die Dihalide von Germanium (XXIV) sind nicht schwierig 
herzustellen, aber sie sind weniger stabil als die entsprechenden 
Verbindungen von Zinn und Blei. Verbindungen des Silictums und 
Kohlenstoffs dieser Art sind nicht bekannt. Diese Germanium- 
dihalide vereinigen sich leicht mit den freien Halogenen unter Bildung 
der entsprechenden Tetrahalide. Diese Reaktion erfolgt auch beim 
Stannochlorid, aber nicht beim Bleidichlorid. Andererseits zeigt 
sich eine Ahnlichkeit zwischen Germanium einerseits und Silicium 
und Kohlenstoff andererseits darin, daB die Germaniumdihalide 
ich leicht mit gasférmigem Halogenwasserstoff zu Verbindungen 
vom Typus GeHX, vereinigen, die beim Zinn und Bblei nicht vor- 
handen sind, vielleicht mit Ausnahme von SnJ,-HJ, dessen Existenz 
im festen Zustand durch indirekte Analyse angedeutet ist, obwoh! 
sich die Verbindung als instabil erwies. Ahnlich bildet Germanium 
cin stabiles Monosulfid, ein Typus, der beim Blei und Zinn woh! 
bekannt ist, wihrend SiS nur schwer darstellbar und CS tiberhaup' 
noch nicht hergestellt worden ist. 


Die Verbindungen des vierwertigen Germaniums, soweit sie 
bisher isoliert sind, adhneln durchaus denen des Siliciums und dies 
cilt besonders fiir die nichtpolaren Verbindungen mit Wasserstoff 


und den Halogenen, 


Hydratisches Germaniumdioxyd bildet sich, wenn das Tetra- 
chlorid durch Wasser zersetzt wird, und das Produkt ist ebenso 
wie hydratisches Siliciumdioxyd in Wasser etwas léslich. Germanium- 
dioxyd wird bei hohen Temperaturen durch Wasserstoff reduziert 
und unterscheidet sich in dieser Beziehung von Siliciumdioxyd, 
iihnelt dagegen den Metalloxyden der ungeraden Reihen von MEN- 
pDELEJEFF’s T'abelle unter der Reihe 8. Wie Siliciumdioxyd schmilzt 
auch Germaniumdioxyd bei erhéhter Temperatur zu einer klaren, 
elasihniichen Form; es lieBen sich auch Glaser verschiedener Zu- 
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-ammensetzungen herstellen, in denen das Siliciumdioxyd dureh 
Germaniumdioxyd ersetzt ist. 

Germaniumdioxyd unterscheidet sich scharf von den _ ent- 
sprechenden Oxyden des Silictums und Zinns darin, dai es beim 
frhitzen mit konzentrierter Chlorwasserstoffsiure schnell und voll- 
stindig in Germaniumtetrachlorid verwandelt wird. 

Germaniumdisulfid wird aus seinen Lésungen durch Schwefel- 
wasserstoff gefallt, da aber das Sulfid in Wasser ganz loslich ist 
<9 erfolgt eine Fiallung vollstindig nur, wenn die Siurekonzentration 


hoch ist. 





400 — = —— — 





ABSOLUTE TEMP 





100r— 








PE RIODE NNUMMER 





4 


‘Fig. 9. 


Die Tetrahalogenide der Elemente Kohlenstoff bis Blei in der 
vierten Gruppe zeigen allmihlich abnehmende Stabilitiit mit Zu- 
nahme der Atomnummer des Elementes, z. B. ist Kohlenstofftetra- 
chlorid ein sehr stabiler Stoff, wihrend Bleitetrachlorid leicht in 
Bleidichlorid und Chlor zerfaillt und sich bei 105° explosionsartig 
zersetzt. Die Tetrahalogenide von Germanium erhilt man leicht 
durch die Einwirkung von Halogen auf Germaniummetall, wenn- 
gleich Tetrafluorid und Tetrachlorid zweckmiBiger nach anderen 
Verfahren, die bereits beschrieben sind, gewonnen werden. Die 
Stabilitét dieser vier Tetrahalide nimmt mit steigender Atomnummer 
des Halogens ab; Germaniumtetrachlorid dissoziiert nicht bei 950°, 


wihrend Germaniumtetrajodid bereits bei 440° in Germanium- 
dijodid und Jod zerfallt. Diese Eigenschaft wird auch weiter er- 
kennbar durch die schwierige Reduzierbarkeit des Germanium- 
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tetrachlorids mit verschiedenen Reduktionsmitteln, die leicht vier. 
wertiges in zweiwertiges Zinn verwandeln. 

Kine weitere Ahnlichkeit der nichtpolaren Verbindungen des 
Germaniums mit denen von Silicium und Kohlenstoff zeigt sich 
bei den Hydriden des Typus Ge,H,,,.. Zinn und Blei zeigen nur 
geringe Tendenz zur Bildung analoger Hydride. Monogerman, 
Digerman und Trigerman sind dargestellt worden; héhere Glieder 
der Reihe sind unzweifelhaft vorhanden. Die Ubereinstimmung 
dieser Germaniumverbindungen mit der Stellung des Elementes 
in der Gruppe zeigt sich bei Vergleich ihrer Siedepunkte mit denen 
der entsprechenden Verbindungen von Kohlenstoff und Silicium, 
lig. 9. 

Lisher sind nur wenige organische Verbindungen von Ger- 
manium hergestellt worden, aber ihre Eigenschaften und die Dar- 
stellungsmethoden zeigen die groBe Analogie von Germanium mit 
Silicium und Koblenstoff. 

Die geschilderten Untersuchungen kénnen nur als ein Anfang 
im Studium des Verhaltens von Germanium und seinen Verbindungen 
betrachtet werden; sie geniigen aber, um zu zeigen, daB dieses Ge- 
biet reiche Gelegenheit fiir ausgedehnte und wertvolle Forschungen 
bietet, die sowohl von praktischer wie auch von wissenschaftlicher 


Bedeutung sind, 
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Uber Holzkohle als Adsorptionsmittel fiir Gase. 


Von A. Maenus, E, Sauter und H. Krarz, 
Mit 2 Figuren im Text. 


In einer Arbeit mit dem gleichen Titel hat der eine von uns” 
die merkwiirdigen Anomalien besprochen, die bei der Adsorption 
von Kohlendioxyd an Holzkohle bei sehr niedrigen Gleichgewichts 
drucken beobachtet werden. Diese Anomalien bestehen darin, daf 
die Isothermen im Gebiete geringer adsorbierter Gasmengen abnorm 
stark gekriimmt sind, anstatt in gerade Linien tiberzugehen, wie es 
theoretisch zu erwarten ist. Eine Messung*) oder Berechnung der 
Adsorptionswiirmen in demselben Druckgebiet laBt als Ursache ein 
mit abnehmendem Gleichgewichtsdruck sehr schnell wachsendes 
Adsorptionspotential erkennen. Auch die kiirzlich veréffentlichten 
Messungen von Ponanyr’), der die Adsorption von Schwefeldioxyd 
an Holzkohle untersuchte, zeigen ein ganz ahnliches Bild. 

Die erwihnte Anomalie, die eine starke Abhingigkeit von der 
Vorbehandlung der Kohle zeigt, derart, daB langdauernde Erhitzung 
der Kohle auf hohe Temperatur im Vakuum die genannte Erschei- 
nung besonders stark hervortreten liBt, wurde in der eingangs 
zitierten Arbeit durch die Annahme zu deuten versucht, daB durch 
allmihliche chemische Zersetzung noch vorhandener Verbindungen 
eine Aufrauhung der Oberfliche herbeigefiihrt wird, wodurch feine 
Licher entstehen, in denen ein gesteigertes Adsorptionspotential zu 
erwarten ist. Eine vereinfachte mathematische Behandlung des 
Problems zeigte die Méglichkeit dieser Deutung. 

In Wirklichkeit dirften die Verhiltnisse aber, wie unsere 
neuesten Untersuchungen zeigen, erheblich einfacher liegen. Wird 
niimlich die Holzkohle sehr sorgfiltig mit Salzsiure ausgekocht, und 
dann durch hiiufiges Auswaschen mit kochendem Wasser griindlich 
gereinigt, so verschwinden die genannten Anomalien vollstandig und 
man erbiilt bei niedrigen Drucken eine ausgesprochene lineare Ab- 


') A. Maenvs, Z. anorg. u. allg. Chem. 155 (1926), 220. 
2) A. Maonus u. W. Kirserer, Z. anorg. u. allg. Chem. 164 (1927), 349. 
) M. Potany: u. K. Weve, Z. phys. Chem. 132 (1928), 371. 
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hingigkeit der adsorbierten Menge vom Gleichgewichtsdruck, also 
eine Erfallung der Forderung des Henry’schen Gesetzes. In Fig. 1 
sind die Isothermen an gewdhnlicher Holzkohle, in Fig. 2 dieselben 
Isothermen an der gleichen Kohle nach sorgfaltiger Reinigung dar- 
gestellt. Die Aufnahmefihigkeit der letzteren ist, wie die Kurven- 
bilder erkennen lassen, bei gleichen Versuchsbedingungen erheblich 
geringer als die der ungereinigten Kohle. 






CO, an Holzkohle 


Kohle I: ungereinigt. 


—e /Sikromo/e 








Fig. 1. 


Diese Versuche lassen, wie es scheint, nur eine einzige Deutung 
zu. Man muB wohl annehmen, daB die gewdhnliche Kohle eine ge- 
wisse Menge zersetzlicher Metallverbindungen, wahrscheinlich in 
Form von Alkali- und Erdalkalicarbonaten enthalt, die durch Er- 
hitzung im Vakuum zersetzt und bei Zulassen von Kohlensiure 
wieder regeneriert werden. Die Metalloxyde sind also hier die 
Stellen hohen Adsorptionspotentials, wobei es sich allerdings nicht 
um eine Adsorption, sondern in Wirklichkeit um die Bildung einer 
chemischen Verbindung handelt. 

Auffillig bleibt es, da® die Adsorptionsversuche mit ein und 
derselben in bestimmter Weise vorbehandelten Kohle so gut repro- 
duzierbar waren und daB sich auch dann, wenn eine erst schwach er- 
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wirmte Kohle nachher héher erhitzt wurde, die nunmebr gein. 
derten Versuchsergebnisse sich wieder gut reproduzieren lieBen. Kg 
ist zu vermuten, daB ein einmal zersetztes und dann durch Kohlen- 
siureaufoahme regeneriertes Carbonat sich leichter wieder zersetzen 
laBt als das urspriinglich vorhandene, das wohl eine kristallinische 
Struktur besitzt. 


/ CO, an Holzkohle 


/ Kohle rl: hemisch rein. 












en 
JOO C 


—- P-mmrHg 


Jo 








Fig. 2. 


Die Versuche, die noch nicht abgeschlossen sind, lassen bis 
jetzt erkennen, daB die Adsorptionswirme fiir Kohlendioxyd an 
Kohle sich von derjenigen fiir Kohlendioxyd an Kieselsiuregel im 
Gebiete des Henry’schen Gesetzes bei derselben Temperatur nicht 
sehr stark unterscheidet. Erstere diirfte um einige 100 Calorien 
griéBer sein als letztere. Die Natur des Adsorptionsmittels scheint 
hiernach eine ziemlich untergeordnete Rolle zu spielen. Die Tempe- 
raturabhingigkeit der Adsorptionswirme ist bei beiden Adsorptions- 
mitteln ungefihr die gleiche. 


Frankfurt a, M., Institut fiir Physikalische Chemie der Uni- 
versital. 
Bei der Redaktion eingegangen am 21. Juni 1928. 
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Uber die Oxydation des Ferrohydroxyds an der Luft. 
Von Aurons KRavsE. 
Mit einer Figur im Text. 

Das Ferrohydroxyd oxydiert sich bekanntlich leicht an der 
Luft. In den Lehrbiichern der Chemie sind dariiber meist nur kurze 
Angaben vorhanden; man nimmt an, dab als Endprodukt der Oxy- 
dation das Ferrihydroxyd entsteht..) In Wirklichkeit ist jedoch 
diese Reaktion nicht so einfach. Abhiingig von den Versuchs- 
bedingungen kann niamlich vollstindige oder unvollstiindige Oxy- 
dation des Ferrohydroxyds erfolgen, wie es die Untersuchungen von 
P. Fireman?) und Susumu Mryamoro’), sowie die in der vorliegenden 
Arbeit durchgefiihrten Versuche zeigen. Fireman beobachtete, dab 
abhiingig von den Fiallungsbedingungen des Ferrohydroxyds ver- 
schiedenfarbige Kérper entstehen kénnen, deren Farbe von gelb iiber 
braun bis schwarz variiert, was seiner Meinung nach durch den ver- 
schiedenen Gehalt an Ferrioxyd bedingt wird. Susumu Mryamoro 
untersuchte den EinfluB von Alkali auf die Oxydation des Ferro- 
hydroxyds durch Luft. Dabei zeigte sich, daB Natriumhydroxyd 
die Oxydation nicht beschleunigt, sondern hemmt, obwohl mit zu- 
nehmender Hydroxylionenkonzentration das Reduktionsvermégen des 
Ferrohydroxyds zunimmt. 

Die hemmende Wirkung von Alkali ist zuniichst unverstandlich, 
wenn man bedenkt, daB die Oxydation des Ferrohydroxyds zu Ferri- 
hydroxyd mit einem Potentialsturz verbunden ist.*) Bekanntlich ist 
das Ferrohydroxyd in Wasser lislicher als das Ferribydroxyd.®) Bei 

Vel. Fr. Epnram, Anorg. Chemie, Dresden u. Leipzig, 1922, 5S. 340; 
K. A. Hormann, Lehrb. d. anorg. Chem., Braunschweig 1922, 5. 611; M. Travurz, 
Lehrb. d. Chem., I. Bd., Berlin u. Leipzig 1922, 5. 183. 

*) P. Fireman, Ind. and Engin. Chem. 17 (1925), 603. 

5) Susumu Miyamoto, Bull. Chem. Soc. Japan 2 (1926), 40. 

*) Vgl. E. Miter, Das Eisen u. seine Verb., Dresden u. Leipzig 1917, 
S. 140. 

*) Die Léslichkeit des Fe(OH), in Wasser betriigt 6,7-10°° Mol im Liter 
(W. G. Wiraman, R. P. Russet, G. H. B. Davis, Journ. Amer. Chem. Soc. 47 
(1926), 70]; die Léslichkeit des Fe(OH), betriigt 1,4-10°* Mol im Liter [G. Aum- 


Kvist, Z. anorg. u. allg. Chem. 103 (1918), 240). 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 174. 10 
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der Oxydation des Ferrohydroxyds werden demnach Fe": Ioney 
groBenteils in nichtionisiertes Fe” tibergehen. So ist es verstiind. 
lich, daB die Oxydation einer Ferrosulfatlésung in viel schwicherem 
Mabe erfolgt, und stark angesiuerte Ferrosulfatlésungen oxydieren 
sich tiberhaupt nicht. Eventuell entstandene Fe™-Ionen wiirden iy 
saurer Lésung als solche bestehen bleiben. Auf diesem Wege lift 
sich also nicht die hemmende Wirkung von Hydroxylionen auf die 
Oxydation des Ferrohydroxyds erkliren, was, wie oben erwihnt, 
von Susumu Mryamoro beobachtet und meinerseits bestitigt wurde. 
Diese Frage zu klairen, war die Aufgabe der vorliegenden Arbeit, 
Indem vor allem der ampholytische Charakter des bei der Oxy. 
dation des Ferrohydroxyds entstehenden Ferrihydroxyds _beriick- 
sichtigt wurde, konnten simtliche diesbeziiglich gemachten Beob- 
achtungen gut erklirt werden. 


Experimenteller Teil. 


1. Die Oxydation des Ferrohydroxyds. 


Ferrohydroxyd wurde aus einer Lésung von FeSO,-7H,0 (Kaut- 
pAuM) durch Fallen mit Natriumbydroxyd erhalten. Um den Einflu 
der Hydroxylionenkonzentration auf die Oxydation des Ferrohydroxyds 
zu untersuchen, wurden die folgenden Versuche bei 20° C!) ausgefiihrt: 
Verschiedene, stets wachsende Mengen NaOH wurden nach dem Ver- 
diinnen mit einer entsprechenden Menge Wasser, mit gleichen Mengen 
(20 cm’) einer n/1-FeSO,-Lésung versetzt, so daB die Gesamtmenge 
der Fliissigkeit in allen Fallen 100 cm® betrug. Der Niederschlag 
wurde durch gewodhnliche Filter filtriert und darauf so lange mit 
destilliertem Wasser (20° C) gewaschen, bis die Filtrate véllig SO,- 
frei waren. Alsdann wurden die Niederschlige auf Uhrgliser ab- 
geklatscht, mit einem Glasstab gut verriihrt und an der Luft zwecks 
Oxydation stehen gelassen. In den Trockenriickstinden wurde der 
Ferro- und der Ferrieisengehalt bestimmt.?) Die Ergebnisse sind 
in Tab. 1 zusammengestellt. 

Die Oxydation des mit Ammoniak gefallten Ferrohydroxyds 
verliiuft in ahnlicher Weise; der Unterschied liegt nur darin, dab 
mit wachsender Hydroxylionenkonzentration die Ferroeisenmenge 


') Die Versuche wurden in einem Zimmer ausgefihrt, dessen Temperatur 
zwischen 19,5° und 20,5°C schwankte. 

*) Das Gesamteisen wurde gravimetrisch, das Ferroeisen manganometrisch 
bestimmt. 





4 t. 
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ist jedoch begrenzt; das Verhiltnis von Ferro- zu Ferrieisep 
betrigt héchstenfalls FeO/Fe,O, = 0,3:1. 

3. Mit zunehmendem Ferroeisengehalt wird die Farbe der 
Trockenkérper immer dunkler, von gelb bis fast schwarz. 

4. Der Wassergehalt der Trockenkérper verringert sich mit 
wachsendem Ferroeisengehalt. 

Fiir das Gelingen dieser Versuche ist eine konstante Tempe- 
ratur unbedingt erforderlich, sowohl bei der Fallung als auch wih. 
rend der Oxydation des Ferrohydroxyds. Nur dann sind die Ver. 
suche reproduzierbar. Analog ausgefiihrte Versuche bei 15° C gaben 


folgendes Resultat: 
Tabelle 2. 





; . Mischungs- ‘Die Analyse d. oxyd. Trockenriickstinde er, 
Es wurden vermischt 20 cm® | 














verhiltnis al _ 
n/1-FeSO, + cm n/1-NaOH On my Gesamteisen| 9, py, 0/ Verh 
‘ FeSO, /NaOH in °/, Fe,O,; °° FeO |“ Fe,0, FeO Fe! 
: ni igen = a — 

19,0 em* n/i-NaOH + H,O ad 100 1:1,9 | 84,72 0,71 | 84,00 | 0,019.1 
20,0 é + 1:2 | 88,88 «=| 5,48 | 82,80 | 0,148: 
40,0 ra + de 1:4 88,77 | 5,90 | 82,22 | 0,160:1 
60,0 4- ee 1:6 | 88,71 5.85 | 82,21 0,158:! 


’? 


Vergleicht man obige Zahlen mit den Daten der Tab. 1, so 
ergibt sich, dab die Temperatur den Reaktionsverlauf auBerordent- 
lich beeinfluBt, wihrend Susumu Mryamoro!) einen nur unbedeutenden 
Temperatureinfiu8 feststellen konnte. 

Aus siimtlichen Versuchen geht hervor, daB das in alkalischer 
Lisung gefillte Ferrohydroxyd sich nur unvollkommen oxydiert. 
Das beruht jedoch keineswegs auf der hemmenden (katalytischen) 
Wirkung des zugegebenen Natriumhydroxyds. Das mit einem 
LaugentiberschuB gefillte Ferrohydroxyd reagiert nach griindlichem 
Auswaschen stark alkalisch. Bringt man trocknes, rotes Lackmus- 
papier in den feuchten, schlammigen Niederschlag, so fairbt es sich 
nur an der Beriihrungsstelle deutlich blau, wihrend der Rest des 
Lackmuspapiers infolge Capillaritiit ebenfalls feucht wird, jedoch 
seine rote Farbe nicht indert. Bekanntlich ist Ferrohydroxyd eine 
ziemlich starke Base, weit stiirker als Ferrihydroxyd, was sich aus 
dem Vergleich der {H"] des Ferro- und Ferrisulfats ergibt: 

n/10-Fe,(SO,),-Lésung P,, = etwa 1,37) 
n/1-FeSO,-Lésung P,, = 3,5. 


') Susumu Mryamoro, lI. ce. a 
*) A. Krause, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 273; Roexniki Chemyt 
6 (1926), 54. 
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Auch in der Lage der isoelektrischen Punkte ist der Unter- 
schied betriichtlich. Der isoelektrische Punkt des Ferrihydroxyds 
liegt bei P,, = etwa 7,7, wogegen, wie ich mich tberzeugte, der iso- 
elektrische Punkt des Ferrohydroxyds bei einer P,, = 11,5 noch 
nicht erreicht ist.) Zieht man die obigen Daten in Betracht, so 
ist anzunehmen, daB bei der Oxydation des Ferrohydroxyds folgende 
Erscheinungen sich abspielen: Wenn das aus aikalischer Lésung 
gefillte (ausgewaschene) Fe(OH), sich zu oxydieren beginnt, so be- 
findet sich das entstandene Ferrioxydhydrat im alkalischen Milieu, 
wodurch es negativ aufgeladen wird. Das Ferrieisen ist also hier 
als anionisches Ferriteisen aufzufassen. Das Ferritanion verbindet 
sich alsdann mit der verbliebenen Fe(OH),-Base, so da8 Ferroferrite 
entstehen miissen. Fiir eine solche Erklirung spricht auch die 
Spinellstruktur des eigentlichen Ferroferrits, tiber dessen Formel 
Fe"(Fe™O,), kein Zweifel besteht.?) Bei der Oxydation des Ferro- 
hydroxyds an der Luft konnte jedoch das der obigen Formel ent- 
sprechende Ferroferrit nicht erhalten werden; die erhaltenen Kérper 
enthielten stets weniger Ferroeisen. Das beruht offenbar vor allem 
darauf, daB mit dem Luftsauerstoff zugleich Kohlendioxyd einwirkt, 
wovon weiter unten berichtet werden soll. 

Der Gehalt an Ferroeisen war in den dargestellten Kérpern 
wechselnd, und zwar um so kleiner, je schwicher alkalisch die Lésung 
war, aus welcher Fe(OH), gefallt wurde. Diese Stetigkeit spricht 
dafiir, daB hier neben chemischer Reaktion auch Sorption eine ge- 
wisse Rolle spielt. Mit abnehmender Hydroxylionenkonzentration 
wird die negative Ladung des bei der Oxydation entstehenden Ferri- 
oxydhydrats immer schwiicher, weshalb der Gehalt des gebundenen 
bzw. sorbierten Ferrokations ebenfalls abnimmt, bis schlieBlich in 
einem gewissen Punkte der sich oxydierende Kérper keine Fihig- 
keit mehr besitzt, Ferroeisen zu binden. Unter diesen Bedingungen 
(beim Vermischen von 1 FeSO, + 1NaOH) oxydiert sich das Ferro- 
hydroxyd vollstindig zu Ferrioxydhydrat. Die Hydroxylionen haben 
also keinen hemmenden EinfluB auf die Oxydation des Ferrohydroxyds; 
vielmehr ist der in den Trockenkérpern (nach Oxydation) festgestellte 
Ferroeisengehalt als ein Sonderfall zu betrachten. Wenn es gelinge, 
das Ferroeisen durch eine stiirkere Base zu ersetzen, so miiBte sich 





') Es zeigte sich, da8 das bei Py = 11,5 gefillte Fe(OH), nach voll- 
kommenem Auswaschen noch eine Spur SO, enthiilt. 


*) Vgl. K. A. Hormann, Lehrb. d. anorg. Chemie, Braunschweig 1922, 
S. 611. 
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das Fe(OH), vollstindig in Fe, in die anionische Ferritform um. 
wandeln. Um diese Frage zu entscheiden, wurden Versuche iiber 
die Oxydation des Ferrohydroxyds in Gegenwart von Magnesium. 
hydroxyd angestellt. 


2. Die Oxydation des Ferrohydroxyds in Gegenwart 
von Magnesiumhydroxyd. 
Mg(OH), ist eine stirkere Base als Fe(OH),. Die Dissoziations. 
konstanten betragen 
Fe(OH),). . . . . . 6-107 
th 
Die Versuche wurden derart ausgefiihrt, daB Liésungen, die 
stets gleiche Mengen FeSO,, aber verschiedene Mengen MgSQ, ent- 
hielten, bei 20° C mit NaOH in solcher Menge versetzt wurden, 
daB nach dem Ausfillen der Niederschlige die Filtrate in allen 
Fallen die gleiche Hydroxylionenkonzentration hatten. Nachdem 
die Niederschliige bis zur SO,-Freiheit ausgewaschen waren, wurden 
sie auf Uhrgliser gebracht, gut verriihrt und an der Luft stehen 
gelassen. Die folgende Tabelle enthilt die Resultate. 


Tabelle 3. 





Nummer 


- 


8 ¢ FeSO,-7H,0 








Oo | 2 Die Analyse der oxydierten Trocke 
22n| 2 @ e . 
, Wee Ss riickstiinde ergab 
Es wurden vermischt S=s | = = 
bk \s2>| g& meee hens 
bei 20° C S59| Se} “oe | ie | “lo | Verhiltri 
A - 2 | 7c FeO Fe,0O, MgO | FeO/Fe,0, Xz 
8g FeSO,-7H,O 
+ 48,15 em® n/1-NaOQH | | 
+ 56,85 em® H,O 1:0  0,2180 | 10,80 | 78,50 90 0,305 :1:0 
n-NaOH | | 


+ 0,44 ¢g MgSO,-7H,O 
+ 53,25 em* H,O 
+ 46,75 em® n/1-NaOH 1:'/, | 0,2175 


3g FeSO,-7H,O 
+ 0,88 g MgSO,-7H,0O 
+ 49,65 em® H,O 
+ 50,85 em® n/1l-NaOH 1:'/, | 0,2175 


3 ¢ FeSO,-7H,0 
+ 2.65 ¢ MgSO,-7H,0 
+ 35,25 em® H,O | , 
+ 64,75 em’ n/1-NaOH Ref 0.2165 | 0,16 47,27 20,49 |(0) :1: 


1,58 | 75,83 | 4,76 


0,99 | 64,97 825 | 0,034:1:0, 


') W. G. Wireman, R. P. Rosser, G. H. B. Davis, 1. ¢. 
*) I. M. Kotrnorr, Ree. trav. chim. Pays-Bas 42 (1923), 973. 
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Aus obiger Zusammenstellung geht hervor, daB das Mg die 
Oxydation des Fe(OH), deutlich beeinfluBt. Man sieht, daB wach- 
sende Mengen Mg allmahlich an Stelle des Ferrokations treten. 
SchlieBlich erhilt man einen von Ferroeisen freien Kérper, also 
Magnesiumferrit.') In allen Fallen war die im Niederschlag ge- 
fundene Magnesiummenge kleiner als die angewandte, was auf die 
gréiBere Wasserléslichkeit des Mg(OH), im Vergleich mit Fe(OH), 
guriickzufiihren ist.2) Man kénnte den Versuchen den Vorwurif 
machen, daB bei einer Normalitiit von 0,2175 n-NaOH (vgl. Tab. 3) 
das Mg(OH), bereits negativ geladen ist. Nach Gurxe..r') erfolgt 
die Umladung zwischen 0,01 n- und 0,02 n-NaOH. Doch fand die 
Oxydation erst nach griindlichem Auswaschen der Niederschlige 
statt, so daB das Mg(OH), sicher positiv geladen war. 


Es unterliegt also keinem Zweifel, daB das Fe(OH),, abhingig 
von der bei der Fallung angewandten Hydroxylionenkonzentration, 
sich entweder zu Ferrioxydhydrat oxydiert oder in Ferritform iiber- 
geht. Die Grenze zwischen den Existenzgebieten des (Fe,O,-aq)* 
und (Fe,O,-aq)~ zeigte sich sehr deutlich in Tab. 1, aus welcher 
hervorging, daB im Falle einer Ferritbildung die an der Luft oxy- 
dierten Kérper stets Ferroeisen enthielten. Der Punkt, bei welchem 
die Umladung zu Ferrit erfolgt, ist der isoelektrische Punkt des 
bei der Oxydation des Ferrohydroxyds sich bildenden Ferrioxyd- 
hydrats. Um die P,, des isoelektrischen Punktes zu bestimmen, 
wurde die Wasserstoffionenkonzentration in den nach dem Fillen 
des Ferrohydroxyds verbliebenen Filtraten gemessen. 


3. Die Bestimmung der Wasserstoffionenkonzentration 
bei der Fallung des Ferrohydroxyds. 


Zu diesem Zwecke wurden obige Versuche (vgl. Tab. 1) bei 
20°C wiederholt. Nach dem Ausfaillen und Abfiltrieren des Ferro- 
hydroxyds wurde in den Filtraten die P,, sofort bestimmt. Die 
Messungen wurden mit Merck’s Universalindicator ausgefiirt; 





— 


') Es ist anzunehmen, daB man ein der Formel Mg(FeO,), entsprechendes 
Magnesiumferrit erhalten wiirde, wenn man zwischen Nr. 8 und 4 der Tab. 3 
eine genaue Interpolation in dem Verhiltnis FeSO,MgSO, durchfihren wiirde. 

*) Die Léslichkeit des Fe(OH), betrigt 6,7-10°° Mol im Liter (lI. ¢.); die 
des Mg(OH), = 3-10 Mol im Liter [Herz u. Mons, Z. anorg. Chem. 38 
(1904), 138). 

*) S$. Gurxetir, Bull. de Acad. des Se, Crac. (1917), 8. 120; vgl. auch 
L. Micuaguis, Die Wasserstoffionenkonzentration I, 1922, S. 226. 
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P..-Werte > 8 wurden nach der Methode von SérEensEn’) bestimmt, 
In denjenigen Fallen, wo das Ferrohydroxyd mit weniger als 2NaOH 
auf 1FeSO, gefallt wurde, muBten die Messungen schnell ausgefiihrt 
werden (mit Merck’s Universalindicator), da das im Filtrat ver- 
bliebene Ferroeisen sich in kurzer Zeit oxydierte, wodurch die 
Lésungen saurer wurden. Die Ergebnisse sind in Tab. 4 zusammen- 
gestellt. 





Tabelle 4. 
' Mischungs- Chem. Zusammensetzun : : ‘tr 
Num-  ‘Verhiiltnis. | (Verh.Fe0/Fe,0,)deroxy-| Pg  |N®#OH-Normalitat 
mcr FeSO,/NaOH — diertenTrockenriickstinde | im Filtrat 
1 1: 0,25 0) :1 5,1 - 
2 1: 0,5 (0) :1 5,2 -—— 
3 1:1,0 (0) :1 5,2 ~ 
4 1: 1,5 0,028 :1 5,6 — 
5 1:1,8 0,067: 1 6,3 — 
6 1: 1,96 0,17 :1 9,5 0,0007-n. 
1:2,0 0,19 :1 11,5 0,0028-n. 








Die von der P,, der Mutterlauge abhingige chemische Zu- 
sammensetzung der nach der Oxydation erhaltenen Trockenkérper 
wird am besten durch eine aus den entsprechenden Werten kon- 
struierte Kurve (Fig. 1) veranschaulicht. 











0790 
OV0 
le 
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0028 
5256 63 PH — 95 94,5 
Fig. 1. 


Die bei P,, = 5,2 erfolgende Umladung konnte nicht nur ana- 
lytisch festgestellt werden, sondern auch physikalisch, namlich auf 
Grund der Farbe der Trockenkérper. Die bei P,, = 5,2 erhaltenen 
Trockenkérper sind gelb gefirbt (Stich rot), wahrend die bei P,, > 5,2 
dargestellten eine deutlich dunklere (schmutzigere) Farbe besitzen, 
deren Intensitiit mit wachsender Alkalitét bis fast schwarz zunimmt. 


') Sdrensen, Biochem. Z. 21 (1909), 131. 
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Die Tatsache, daB der isoelektrische Punkt des gelben Ferri- 
oxydhydrats, dessen chemische Zusammensetzung (lufttrocken) in 
grober Anniherung Fe,O0,-2H,O entspricht, bei P,, = 5,2 liegt, ist 
jberraschend. Bekanntlich hat das braune Ferrihydroxyd (aus Ferri- 
salzen und Ammoniak) seinen isoelektrischen Punkt bei P,, = etwa 7,7.") 
Dementsprechend ist auch das Ferrihydroxyd ein Ampholytoid von 
mehr basischem als saurem Charakter. Das aus Ferrohydroxyd 
durch Oxydation erbaltene gelbe Ferrioxydhydrat muB infolge der 
Lage seines isoelektrischen Punktes (P,, = 5,2) eine griBere Siure- 
dissoziationskonstante als Basendissoziationskonstante besitzen. Da- 
durch wird seine auBerordentliche Fiahigkeit zur Ferritbildung, sowie 
die von mir beobachtete Ammoniakpeptisationsfihigkeit dieses Kér- 
pers erklart, was beim gewdhnlichen Ferrihydroxyd nicht beobachtet 
wird. Es treten demnach deutlich chemische Unterschiede zwischen 
dem braunen und gelben Ferrioxydhydrat hervor. AuBer diesen rein 
chemischen Unterschieden konnten auch physikalische (kolloide} 
Unterschiede festgestellt werden. Das zeigte sich besonders bei der 
Einwirkung konzentrierter Essigsiiure. Konzentrierte Essigsiure list 
fast ganz das gewobniiche, braune Ferrioxydhydrat*), wihrend das 
gelbe Ferrioxydhydrat fast unléslich ist. Die Bestindigkeit dieses 
Kérpers gegen konzentrierte Essigsiure*) beruht offenbar darauf, 
daB seine Primiarteilchen gréBer sind als die des braunen Ferri- 
hydroxyds. Dafiir spricht auch die Bildungsweise der beiden Kérper. 
Das aus Elektrolyten (z. B. aus FeCl, und NH,) sich bildende braune 
Ferrihydroxyd mu8 naturgemiB kleinere Teilchen besitzen als das 
gelbe Ferrioxydhydrat, das man aus dem kolloiden Ferrohydroxyd 
erhilt. 


Das gelbe Ferrioxydhydrat ist die stabilere Modifikation im 
Vergleich mit dem braunen Ferrihydroxyd, das unter Wasser auf- 
bewahrt, allmihlich in den gelben Korper iibergeht.4) Wie aus dem 
obigen, sowie aus den Daten der nachstehendeu Tab. 5 hervorgeht, 
sind hier eine Reihe Analogien mit den Reaktionen der a- und 
b-Zinnsiure vorhanden, so daB ich geneigt bin, das braune Ferri- 





') A. Krause, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 (1925), 274. 


*) A. Krause, Bull. de [ Acad. Pol. des Se. (1927), 8.252; Z. anerg. u. 
allg. Chem. 169 (1928), 281; Rocaniki Chemji 7 (1927), 417. 


*) In verdiinnter Essigsiiure kolloidléslich; vgl. Tab. 5. 


*) Die Versuchsergebnisse werden in Kiirze veréffentlicht werden. 
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oxydhydrat als Ortho- (bzw. a-) Fe,O,-aq, das gelbe als Meta. 
(bzw. b-) Fe,O,- aq zu bezeichnen. }) 





Tabelle 5. 


———— 


Meta-Fe,O,-aq 








Nr. Agens Ortho-Fe,O,-aq 


1 | Trocknen an der Die Masse springt sehr,| Springt nicht, haftet fest 
| Luft. bildet groBe, echwarse | am Glase, Farbe gel} 
Brocken, nach Zerpulv. (Stich rot), in diinnep 
braunes Pulver. Enthalt} Schichten griinl. durch- 
deutlich CO,. Der Trok-| scheinend. Enthilt kein 
kenriickstand enth. etwa| CQO,. Der Trockenriickst. 


70,0°/, Fe,O,. enthiiltetwa82,5°/, Fe,0.. 
2 Konz. HCI. Léslich. Léslich. 
8 Konz. Lést sich fast ganz zu| Fast unléslich, bildet keine 
CH,COOH. einer ziegelroten Lésung,|__kristalloid. Ferriacetate: 
welche kristalloide Ferri- nach dem Verdiinnen mit 
acetate enthalt. Wasser ldst es sich vyoll- 
stindig. 


Verd.CH,COOH. | Peptisiert sich. Abhiingig| Bildet ein gelbes, etwas 
vom Fe,O,-Gebalt sind| orangefarbenes Hydrosol, 
gelbe, orangefarbene und| das ein wenig triibe ist. 


_ 


dunkelrote Hydrosole er-| In verdiinntem Zustande 
hiltlich. ist es griinlichgelb ge- 
fiirbt. 
5  Etwa Peptisiert sich nicht. Peptisiert sich zu einem 
10°),iges NH,. etwas triiben, griinlich 


gelben Hydrosol. 


= 


} Siedende NaOH, , Lést sich nicht vollstindig. | List sich leicht zu einer 





76,40°/, ig. farblosen Lésung. 
7 (NH SO, Koaguliert das Hydrosol.| Die Koagulation  erfolgt 
leichter als beim Ortho- 
Fe, QO, -aq. 
8 Aufbewahren Wandelt sich allmihlich in _— 
unter Wasser. das Meta-Fe,O,-aq um. | 





Aus Tabelle 5 geht hervor, daB einige Reaktionen vom rein 
kolloiden Standpunkt gut erklirt werden kénnen. Daneben miissen 
aber die chemischen Unterschiede zwischen den beiden K6rpern be- 
riicksichtigt werden. Es steht heute auBer Zweifel, daB unter den 
Ferrioxyden bzw. Ferrioxydhydraten bestimmte chemische Individuen 
existieren, wie aus den grundlegenden Arbeiten von Haaser’) und 
Boum®*) hervorgeht, Auf Grund dieser Untersuchungen (nach der 


') Vel. die kolloide Auffassung Mecxtensura’s und die chemische Aut- 
fassung Whusrirrer’s der Zinnsiuremodifikationen in Zstemonpy’s Kolloid 
chemie II, 1927, S. 108. 

*) Haser, Naturwissenschaften 13 (1925), 49/50, S. 107. 

*) Boum, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 263. 








Oxydation des Ferrohydroxyds an der Luft. 155 


Methode von Drsyr-ScHERRER) existieren auBer amorphen Kérpern 
zwei Reihen von Ferrioxyden bzw. Oxydhydraten, die sich kristallo- 
graphisch voneinander unterscheiden. Ks ist jedoch hervorzuheben, 
daB nicht alle Reaktionen der Ferrioxydhydrosole sich erkliiren 
lieBen, wenn man nicht gleichzeitig beachten wiirde, daB das Ortho- 
Fe,0,-aq mehr basische, das Meta-Fe,O,-aq mehr saure Kigen- 
schaften hat?), was bisher nicht beriicksichtigt worden ist. 

Es ist anzunehmen, daf die durch konzentrierte Essigsiiure er- 
miglichte Trennung des Ortho- vom Meta-fe,O,-aq gegebenenfalls 
(in Hydrosolen und Gelen) dazu fiihren wird, den Gehalt an beiden 
Oxydhydraten zu bestimmen, woriiber entsprechende Untersuchungen 
im Gange sind. So enthalten beispielsweise Ferriacetathydrosole, 
die aus frisch gefilltem Ortho-Ferrihydroxyd (6 Tage lang ge- 
waschenem) erhalten wurden, etwa 7,7°/, Meta-Fe,O,+aq*), was 
sich oberhalb einer Aciditit von 1,58n-CH,COOH (im Sol) offen- 
barte, wobei sich das Ortho-F',O,+aq in kristalloides Ferriacetat 
umwandelte, wihrend das Meta-Fe,O,-aq als gelbbrauner Nieder- 
schlag zur Ausscheidung gelangte.*) Ob es méglich sein wird, ein 
von Meta-Fe,O,-aq freies Ferrihydroxyd darzustellen, miissen ent- 
sprechende Untersuchungen zeigen. 


Durch die Darstellung des Meta-Ferrioxydhydrats wird eine 
Reihe weiterer Untersuchungen erméglicht. Zweifellos stellt dieser 
Kérper ein Ausgangsmaterial zur Darstellung verschiedener Ferrite 
vor, was den Gegenstand weiterer Arbeiten bilden soll. 


4. Die Oxydation des Fe" in saureren Lésungen als P,, = 5,2. 


Das in aciderer Lésung als P,, = 5,2 gefillte Fe(OH), oxydiert 
sich zu dem positiv geladenen Meta-Fe,O,-aq. Wird die Aciditiit 
weiter erhéht, so gelangt man schlieBlich zu der P,, einer Ferro- 
sulfatlésung (P,, der n/1-FeSO, = 3,5), die sich ebenfalls an der Luft 
oxydiert. Dabei fallt ein Niederschlag aus, wihrend die Lésung 
infolge allmihlicher Konzentrierung an der Luft bei 20° C braun 
wird. Der betreffende lufttrockene Niederschlag zeichnet sich durch 
seine kriftig gelbe Farbe und sein leichtes Gewicht aus. Die 
chemische Zusammensetzung dieses Kérpers entspricht Fe,O,/SO, = 
3,57:1; (59,75°/, Fe,O,; 8,43°/, SO,). 





) Vgl. auch die Diskussion (Teil 3). 
*) Wenn man die Gesamtmenge des kolloidgelésten Ferrioxyds = 100°/, setzt. 
*) A. Krause, Z. anorg. u. allg. Chem. 169 (1928), 281. 
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Die Fahigkeit einer Ferrosulfatlésung, sich an der Luft zy 
oxydieren, ist jedoch begrenzt. Wenn niamlich infolge weiteren 
Einengens die Aciditét der Liésung auf P, = 0,3 kommt, so oxydiert 
sich das in der Lésung verbliebene Ferroeisen nicht mehr, Aus 
solcher Liésung kristallisiert Ferrosulfat. Nach dem Verdiinnen der 
Lésung beginnt infolge Verringerung der Aciditit die Oxydation des 
Ferroeisens wieder, wobei sich der oben genannte Niederschlag aus. 
scheidet. Insgesamt sieht also die Oxydation des Fe" folgender-. 
maben aus: 


Tabelle 6. 








Nr. Pr | Die Oxydation fiihrt zu 

1 < 0,3 Fel! 

2 Von 0,3—5,2 Fe"! (basische Metaferrisalze bzw. Meta-Fe,O,+aq) 
8 5,2 Fe"! (Meta-Fe,O, -aq) 

4 > 5,2 | Fe!" (Ferrite) 


5. Die Oxydation des Ferrocarbonats an der Luft. 


Im 1. Teil wurde die Oxydation an der Luft des alkalisch 
reagierenden Ferrohydroxyds behandelt, wobei infolge Umladung 
des im alkalischen Milieu entstehenden Meta-Ferrioxydhydrats Ferro- 
ferrite sich bildeten. Bei der Gelegenheit wurde auf die Méglich- 
keit der Einwirkung von Kohlendioxyd neben dem Luftsauerstoff 
aufmerksam gemacht, was in Anbetracht des stark alkalisch reagie- 
renden Ferrohydroxyds nicht zu vermeiden ist. Ich glanbe, dab 
vor allem aus diesem Grunde die Ferritreaktion nicht bis zum 
eigentlichen Ferroferrit Fe(FeO,), fihrte. Um die Oxydation des 
Ferrocarbonats niher kennen zu lernen, wurde dieser Kérper aus 
Ferrosulfatlésung mit Natriumcarbonat verschiedener Konzentration 
bei 20° C gefiallt. Nach dem Abfiltrieren und griindlichem Aus- 
waschen wurden die Niederschliige auf Uhrglisern an der Luft 
stehen gelassen. Die Versuchsergebnisse sind in folgender Tabelle 7 
zusammengestellt. 

Die nachstehende Zusammenstellung zeigt, daB das gefillte Ferro- 
carbonat (gegen Lackmuspapier neutral) sich in allen Fallen zu gelbem 
Ferrioxydhydrat oxydiert. Der Kérper ist praktisch CO,-frei. Das 
steht mit den friiheren Ergebnissen in vélligem Einklang, aus 
welchen hervorging, daB im Falle einer vollstandigen Oxydation des 
Fe(OH), zu Fe,O,-aq der Trockenkérper kein CO, enthielt, was 
durch den sauren Charakter dieses Korpers (isoelektrischer Punkt 
P,, = 5,2) bedingt wird. Die Bildung von Ferrioxydhydrat aus 
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Mischungs- Die Analyse d. oxydiert. 


. 9 3 = . 
Es wurde zu 20 cm® n/1-FeSO, | verhiltnis Trockenriickstiinde 
) 





Nr. & ane ; 

SRE agagias | FeSO, Na,CO, 0 9 FeO °),Fe,O, Farbe 
1 20cm’ n/i-Na,CO,+60 em*® H,O Ee | 0,3 82,31 
» 40cm* n/l-Na,CO,+40 em*® H,O a39 0,3 81,25 
3 80em* n/l-Na,CO,+ 0 cm* H,O 1:4 0,3 80,86 gelb 
4 50ecm® 2n-Na,CO,+30 em* H,O 1:5 0,3 80,98 | 
5 60 ecm*® 2n-Na,CO,+20 cm*® H,O 1:6 0,3 81,35 


Ferrocarbonat an der Luft erklirt, daB die bei der Oxydation des 
alkalischen Ferrohydroxyds erhaltenen Korper stets mehr Fe,O, 
enthielten als der Formel Fe(FeQ,), entspricht. 


Diskussion der gemachten Beobachtungen. 


Die Untersuchungen iiber die Oxydation des Ferrohydroxyds 
an der Luft haben gezeigt, daB abhangig von der bei der Fillung 
des Ferrohydroxyds angewandten Hydroxylionenkonzentration die 
Oxydation entweder zu Meta-Ferrioxydhydrat oder zu Ferroferriten 
fihrt (Umladung bei P,, = 5,2). Das Ferrokation konnte durch 
Magnesium ersetzt werden, so dab unter solchen Bedingungen simt- 
liches Fe(OH), in dreiwertiges Ferriteisen tibergeht (Magnesium- 
ferrit), Ganz analog wird man wohl die Oxydation des elektrolytisch 
gewonnenen Fe(OH), erkliren miissen, das unter Anwendung von 
Kisenelektroden durch Elektrolyse einer Lésung von Natriumchlorid 
dargestellt wurde, welches einerseits in destilliertem Wasser (Lisung 1), 
andererseits in Leitungswasser (Lésung 2) gelést war. Das aus 
Lésung 1 gewonnene Fe(OH), ergab bei der Oxydation stets dunkle 
Kérper (Ferroferrite), wihrend das aus Lisung 2 hergestellte Fe(OH), 
gelblichbraune Ké6rper lieferte (Mg- und Ca-ferrit). 

Auf Grund dieser Ergebnisse lassen sich eine Reihe Er- 
scheinungen ungezwungen erkliren, die von anderen Autoren bei 
der Oxydation des Fe" beobachtet wurden. Die Untersuchungen 
von J. A. VerHOoEFF*) iiber die Oxydation einer Ferrosulfatlésung 
durch Luft zeigten, daB in ammoniakalischer Lisung in Gegenwart 
von Cu” eine so intensive Oxydation des Fe” stattfindet, daB Er- 





') Wibrend des Filtrierens und Auswaschens peptisieren sich die Nieder- 
schlige in geringer Menge: Nr. 1, 4, 5 mit griinlichblauer, Nr.2, 3 mit 
schwachgelber Farbe. 

*) J. A. Vennoerr, Chem. Weekblad 21 (1923), 469. 
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wirmung der Lésung eintritt. In sauren Lésungen dagegen ist der 
KinfluB des Cu” unbedeutend. VERHOEFF nimmt eine katalytische 
Wirkung des Cu” an. Ich bin jedoch tiberzeugt, daB die Oxydation 
des Fe” in Gegenwart von Cu” in alkalischer Lésung auf der 
Bildung von Kupferferrit beruht. Der sofortige Ubergang des Fe” 
in Ferritform (unter Ausschaltung von (Fe,O,-aq)* als Zwischen- 
stadium) ist mit einem sehr groBen Potentialsturz verbunden, der in 
der Erwirmung der Lésung zum Ausdruck kommt. Héchstwahr. 
scheinlich sind auf analoge Weise die oben erwihnten Beobachtungen 
Susumu Mryamoro’s zu erkliren. Auf Ahnlichem diirfte auch die 
Reduktionswirkung des SnCl, beruhen, die bekanntlich in alkali- 
scher Lésung stirker ist als in saurem Medium.!) 


Das oben genannte, durch Oxydation des bei P,, = 5,2 ge. 
fallten Ferrohydroxyds dargestellte Meta-Ferrioxydhydrat peptisiert 
sich sowohl in verdiinnter Essigsiure als auch in verdiinntem 
Ammoniak. Die Mannigfaltigkeit der Ferrioxydhydrosole wird noch 
gréBer, wenn man bedenkt, daB auch gemischte Hydrosole existieren 
kénnen. Da das Ortho-Fe,O,-aq sich allmihlich in Meta-Fe,O,-aq 
umwandelt, so wird man abhingig von dem Alter des Hydrogels 
durch Peptisation Hydrosole mit verschiedenem Gehalt an Ortho- 
und Meta-Ferrioxydbydrat erhalten kénnen, deren Menge quantitativ 
bestimmt werden kann. Vermutlich gehért auch das kolloide Meta- 
eisenoxyd von Pan pe Sr. GiinEes*) zu dieser Reihe. Uberein- 
stimmend mit Zsicmonpy*) wird man in solchen Fillen, wo ge- 
mischte, aus verschiedenen chemischen Individuen bestehende Pol- 
ionen vorliegen, das EKisenoxydsol als ein Analogon des Cassrus’schen 
Purpurs ansehen miissen. In den EKisenoxydgelen dagegen bestehen 
vermutlich Ferriferrite, also chemische Verbindungen. 


Wenn auch die Existenz verschiedener chemischer Individuen 
unter den Ferrioxyden bzw. Oxydhydraten auBer Zweifel steht‘), so 
ist es von Wichtigkeit, daB man neben den kristallographischen 


') Vgl. Fr. Ernram, Anorganische Chemie, Dresden u. Leipzig 1922, 8S. 104. 

*) P&an pe St. Giiies, Compt. rend. 40 (1855), 568—571, 1243—1247. 

*) R. Zstemonpy, Kolloidchemie II. Teil, Leipzig 1927, S. 131. 

*) Haaser, l.c. Boum, l.c. Vgl. auch Corron und Movrton, Ann. chim, 
Phys., 8. série, t. XI. (1907) 8. 174; Zocner, Z. anorg. u. allg. Chem. 147 (1925), 91. 
Béum fand in einem 20 Jahre alten Eisenoxydhydrosol von Frevnpircu u. 2. 
Goethitkristillehen. Es ist wohl méglich, daB das von mir dargestellte Meta- 
Fe,O,-aq dem Goethit nahesteht, woriiber Untersuchungen nach der Methode 
von Desye-Scuerrer entscheiden kénnten. 
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nterschieden auch die verschiedene PrimirteilchengréBe und den 
Unterschied in der Lage der isoelektrischen Punkte des Ortho- und 
Meta-Ferrioxydhydrats beriicksichtigt. Die verschiedene Teilchen- 
grébe erklirt, daB nur das Ortho-Fe,O, - aq kristalloide Ferriacetate 
hildet. Dagegen kénnen kolloide Ferriacetatlésungen beide Oxyd- 
hydrate enthalten. In solchen Fallen versagte') die indirekte 
\Methode*) der Essigsiiurebestimmung, die von GaLeckr’) mit Erfolg 
hei kristalloiden Ferriacetaten angewandt wurde. Der bei der Be- 
stimmung der Essigsiure in Ferriacetathydrosolen festgestellte Mehr- 
verbrauch an Natronlauge erklirt sich durch die Anwesenheit des 
Meta-Fe,O, - aq, das zur Ferritbildung auerordentlich befihigt ist. 
Das miuBte sich durch Hinzufiigen stark koagulierender Kationen, 
wie Ca, Mg verhindern lassen, woriiber Versuche im Gange sind. 


Zusammenfassung. 


Es wurde die QOxydation des Ferrohydroxyds an der Luft 
untersucht und dabei folgende Beobachtungen gemacht: 


1. Die Oxydation des Fe(OH), ist abhingig von der [H'], bei 
welcher die Fallung ausgefiihrt wird. — Abhiangig von der [H'} 
fihrt die Oxydation entweder zum gelben (Stich rot) Meta-Ferrioxyd- 
hydrat oder zu Ferroferriten. 


2. Der isoelektrische Punkt des Meta-Fe,O,-aq, dessen Zu- 
sammensetzung nach Lufttrocknung nahezu Fe,O, -2H,O entspricht, 
liegt bei P,, = 5,2. Demnach hat man bei P,, > 5,2 das (Fe,O,-aq)-, 
bei P,, < 5,2 das (Fe,O,-aq)*, wihrend bei P,, < 0,3 Ferrosalze 
bestiindig sind. 

3. Um zu beweisen, daB bei P,, > 5,2 das Fe(OH), sich zu 
Ferroferriten oxydiert, wurde das Fe(OH), in Gegenwart von Mg(OH), 
oxydiert. Es zeigte sich, daB das Magnesium das Ferroeisen voll- 
stindig ersetzen kann, so daB in solchem Falle eine vollstindige 
Oxydation zu Magnesiumferrit erfolgt. 

4. Das Meta-Fe,O,-aq unterscheidet sich vom braunen Ortho- 
Fe,O, - aq (isoelektrischer Punkt P,, = etwa 7,7) sowohl in chemi- 
scher als auch in physikalischer (kolloider) Hinsicht. Die Fahigkeit 
des Meta-Fe,O, - aq, sich in Ammoniak zu peptisieren, wird durch 


*) A. Krause, Z. anorg. u. allg. Chem. 169 (1928), 275. 

*) Nach dem Hinzufiigen von (NH,),SO, wird mit n/10-NaOH versetzt, 
deren UberschuB zuriicktitriert wird. 

*) A. Garecki, Bull. Acad. Se. Crac. (1913), 8. 573. 
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seine chemische Individualitit, die Nichtexistenz von kristalloidep 
Meta-Ferriacetaten durch seine gréBeren Primirteilchen erklart, 

5. Das Meta-Fe,O,-aq ist die stabilere Modifikation. Das 
Ortho-Fe,O, + aq wandelt sich unter Wasser allmihlich in das Meta. 
Fe,O, - aq um. 

6. Auf Grund der Versuchsergebnisse wurde die Frage dey 
Oxydation des Fe” kritisch erértert. Die Darstellung des Meta. 
Fe,O,-aq gab AnlaB zu einer Diskussion tiber die Zusammen. 
setzung und EKigenschaften der Ferrioxydhydrosole. 


Posen, Institut fiir landwirtschaftliche Technologie und Institut 
fiir Pflanzenphysiologie und Agrikulturchemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Juni 1928. 
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Bemerkungen zum neuen Massenwirkungsgesetz. IV. 


Zusammenhang zwischen Ausgangsgemisch 
und Gleichgewichtsmischung. 


Von Ricwarp Lorenz und P. Wo.rr. 
Mit einer Figur im Text. 


Entstehung der Gleichgewichtsmischung aus dem Ausgangsgemisch. 


Jedes Gleichgewicht der untersuchten kondensierten chemischen 
Systeme kann aus folgenden Ausgangsgemischen zustandekommen: 

1. Aus zwei Bestandteilen, einem Metall und dem nicht zu- 
gehérigen Salz. Dann ist das Mengenverhiltnis der beiden Phasen 
eines bestimmten Gleichgewichts eindeutig bestimmt. 

2. Aus drei Bestandteilen, den beiden Metallen und einem Nalz 
oder den beiden Saizen und einem Metal]. Hiermit kann man das 
Mengenverhiltnis der beiden Phasen eines bestimmten Gleichgewichts 
beliebig variieren. 

3. Aus vier Bestandteilen, den beiden Metallen und den beiden 
Salzen, wobei das Mengenverhiltnis auch variabel ist. Diesen Fall 
lassen wir als iiberfliissig auBer acht. 

Zur Erklirung des Vorgangs der Gleichgewichtseinstellung, d. h. 
wie aus den Ausgangsgemischen die Gleichgewichtsmischungen ent- 
stehen, wird gleichzeitig die rechnerische und graphische Darstellung 
benutzt. Zur ersteren dienen die nachfolgenden Ubersichtsschemen, 
in welchen M-Ph Metallphase, S-Ph Salzphase und die allgemeinen 
Zahlen Gramm-Atome- bzw. Mole bedeuten. Zur graphischen Dar- 
stellung (Fig. 1) wird das bekannte Koordinatenquadrat verwendet, 
in welchem die Zusammensetzung der Metallphase in Atom?®/, auf 
der Abszisse, die der Salzphase in Mol°/, auf der Ordinate ab- 
getragen ist, derart, daB nach willkiirlicher Festsetzung der 0-Punkt, 
(0-Atom °/, Metall und 0-Mol°/, zugehériges Salz, z. B. Cd und CdCl, 
darstellt. Jedes Gemisch, ob im Gleichgewicht oder nicht, ist ein- 
deutig einem Punkte des Koordinatenquadrates zugeordnet. Die 
Darstellung gilt fiir die und nur fiir die Systeme, bei deren Um- 


setzung sich die Atom- bzw. Molekiilzahl der beiden Phasen nicht 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 174. 1] 
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findert. Und zwar wihlen wir als Beispiel das System 
Sn + CdCl, z—> Sn€l, + Cd 
mit und ohne Zusatz. 


1. Ausgangsgemisch aus 2 Bestandteilen. 
a) Ausgangsgemisch: 


M-Ph S-Ph 
in Grammatom bzw. -Mol af Oca > cacl I 


100 Sn 0 SnCl 
0Cd 100 cact f 100 
d. h. der Ausgangspunkt liegt in der oberen linken Quadratecke. 
b) Wahrend der Umsetzung entstehen dauernd soviel Molekii\> 
SnCl, aus Sn, wie Atome Cd aus CdCl,, also: 
Reaktionsgemische: 


in Atom- bzw. Mol°®/, 100 














x Sn 
Beran a S-Ph 
a Cd 
. a— «Sn az SnCl, 
in Grammatom bzw. -Mol a 7 Cd 7 ac}! 
es dd : 
——“.100Sn —— -100 SnCl, 
in Atom- bzw. Mol®/, 100. 100, 
r b—@r 
sont 100 Cd ee 100 CdCl, 





In einem beliebigen Moment sei 


“.100 =, —-100=% 





a 
dann ist 
.. . oder : & ! 
C6 aaa eS eit ih V 
r=" 00 ” 100 duet “The 
d. h. der Ausgangspunkt bewegt sich auf der Geraden 7 = ey J 


b 

c) Da nun die angewandten Zusiitze als indifferente Stoffe derar' 
auf die Reaktion Sn + CdCl, =—~ SnCl, + Cd einwirken, daB sie nur 
die Umsatzmenge (d. h. die GriéBe von z) veriindern, ohne mit der 
nichtzugehérigen Phase sich umsetzen, miissen unabhangig von der 
Menge und Art des Zusatzes alle Gleichgewichtspunkte, in deren 
Ausgangsgemischen nur Sn:CdCl, = a:b ist, auf einer Geraden 
durch die obere linke Quadratecke von Fig. 1 liegen. So z. B. die 
Punkte A,, A,, Ag, Ay, A, bzw. B,, B,, By, B, usw. speziell die 


Aquivalenzpunkte A,, A,, A,;, Ay, A,, in deren Ausgangsgemis¢) 


Sn: CdCl, = 1:1, auf der Diagonalen. 
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2. Ausgangsgemisch aus 3 Bestandteilen. 


I. Den beiden Metallen und einem Salz. 


a) Ausgangsgemisch: M-Ph S-Ph 
S 0 SnCl, 
‘» Grammatom bzw. -Mol a=b ic : Cacr “y 


xtimegese $806;Re 0 SnC), 
a = b ‘ 
‘» Atom- bzw. Mol?/, 100, ons 


uh. -100Cd 100 CdCl, 
a+b 
d. h. der Ausgangspunkt liegt auf der oberen Abszisse (CdCl, = 100°/,) 
und teilt diese im Verhiltnis db: a. 








) 


b) Da in der Gleichgewichtsmischung alle vier Stoffe vorhanden, 
muB sich SnCl, aus Sn bilden, wobei natiirlich ebensoviel Cd gleich- 
zeitig entsteht. Also 




















Reaktionsgemische: 
a Sn 
M-Ph <=—>~ S8S-Ph 
a Cd 
| a—2zSn zSnCl, } - 
in Grammatom-Mol a+b 5 Pope J dutth CaCl } 
= <5, + 100 Sn . - 100 SnCl, 
in Atom- baw. Mol®/, 100), , 100. 
2 100 Ca °—*. 100 CaCl, 
a+ b c 
Ist 
a—-Z2 ,, c—2 
4s = - 100 = 7, 
a+b ne c . 
so ergibt sich 
a atb _ 7 _¢t= ot) , 
l=aeo “100 =—c- 7° 100 oder j= —" - 100 }- a S (2) 


d.h.: Der Ausgangspunkt bewegt sich auf der Geraden 


gate igns 82° 


C C 


c) Nach Obigem liegen also unabhingig von der Art und 
Menge des indifferenten Zusatzes simtliche Gleichgewichtspunkte, in 
deren Ausgangsgemischen nur Sn:Cd:CdCl, =a:b:c, auf einer Geraden 
durch die obere Abszisse von Fig. 1, so z. B. die Punkte F,, F,. 

11* 
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Variiert man in den Ausgangsgemischen z. B. b (die Cd-Menge 
bei konstantem Verhiltnis Sn: CdCl, = a:c, so bilden die Geraden, 
auf denen sich die zugehérigen Ausgangspunkte bewegen, ein Biische! 
mit dem Zentrum auf der rechten Ordinate (Fig. 1: S,), denn nach 
(Fleichung (2) ergibt sich fiir 


§(Atom®/, Sn) = 0, 1 (Mol®/, CdCl,) = : — “+100 = const. fiir 


C 
beliebiges b. 


Il. Den beiden Salzen und einem Metall. 








a) J isch: 

1) Ausgangsgemisch M-Ph S_Ph 

7 aSn b SnCl, | 

in Grammatom bzw. -Mol. af ocd e Cac, f° ie 
100Sn : -- 100 SnCl, 

in Atom- bzw. Mol?®/, 100 . 100 
0Cd “. 100 CdCl, 

b+e . 








d. h. der Ausgangspunkt liegt auf der linken Ordinate (Sn = 100°), 


und teilt diese im Verhiiltnis ce: b. 
b) Da in der Gleichgewichtsmischung alle vier Stoffe vorhanden, 
muB sich Cd aus CdCl, bilden, wobei natiirlich ebensoviel SnCl, aus 


Sn entsteht. Also: 


Reaktionsgemische: 
a Cd 
M-Ph == Bae 
x Sn 
in Grammatom-Mol. a : Ca Sn ; bi : cach b+ 











é — “.100Sn 1 - 100 SnCl, 
a } 
in Atom-Mol?®/, | - 100. 
“.100Cd “~~. 100CdC), 
a b+ ¢ a 
Ist 
a— oe ¢—2 
-100=—& , me 
= 10 J er 100 = 7, 
so ergibt sich 
g=a— ~ -—— =Cc—i° e+e oder & = a te 100 +? mie 3 
~ LUO a > a a 
d. h. der Ausgangspunkt bewegt sich auf der Geraden 
& = Sore i ‘1. 


(l (l 
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c) Nach Obigem legen wieder unabhingig vom Zusatz alle 
Gleichgewichtspunkte mit den Ausgangsgemischen Sn : Sn(l,: 
CdCl, = a:b:e auf einer Geraden durch die linke Ordinate von 












































Fig. 1. 
Ss = = T T 
i a ee AUSJUNSJOMUSO? 
3 Rings Sa COCG A *7F* 
a3 t~ “ae ; ee Zi — - — ~ 
. - 73 — “ . 
“72 : as 
F ee Lei WSO 
AUSGIIGSQOMUSY? (Ills = + EF 5n 
S*. SCH =71 a-(a in Grammaromen + 
’ \ oy 
> ~ "4 r \ “, 
D - 4 vt “ : ‘* 4 
wl 
‘ . ~. 
4 +f a = . +. 7 
ek Ga 
y j Vs. AS : a a *~\ . 
> ‘ r x + ~~ \ : “ by tee a) 
OL d Bio *>-.. . ~AGSGAG GOAN SCO S1Lx “1K q 
S / ‘ \\ . Se ya ~aiies sleds _— - 
. : ’ - 
—e , . 
< 2b ¥ \ ‘ " * *, by — “a » 
Ausgangsgemscrs ‘ as 
I-THEL ING FLX \ ‘ 7 is Pe 
‘ ‘ > a *. oe “® ‘. 
10 . Mee SW, % 
, . ‘ \ Sn=716 CAC, =o ete 
gH : ' \ 0=Snlle in Gramm-Mol, 
n= i Z*(OCL . Ss. \ 2 
e + <) \ 4 \ -' i i ‘ 
] 10 LO XD dd 30 & #0 @ WH 100 
Afomporozeme Ca —> 


Fig. 1. 


Variiert man in den Ausgangsgemischen z. B. ) (die SnCl,- 
Menge) bei konstant gehaltenem Verhialtnis Sn: CdCl, = a:c, so 
bilden die Geraden, auf denen sich die zugehérigen Ausgangspunkte 
bewegen, wiederum ein Biischel mit dem Zentrum auf der unteren 
Abszisse (Fig. 1 S,, S,), denn nach Gleichung (3) (s. oben) ergibt 
sich fir: 


G= ¢ 


i (Mol®/, CdCl,)= 0, E§&(Atom®/, Sn) = = Ph 100 = const. 


ir beliebiges b. 
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Zusammenfassung. 


Bei den und nur den Systemen, bei deren Umsetzung sich die 
Atom- bzw. Molekiilzahl nicht aindert, kommt das Gleichgewich; 
dadurch zustande, daB sich die gleiche Anzahl Metallatome, wie 
Salzmolekiile umsetzen. Die GréBe dieser Zahl (z) ist abhingig yoy 
dem Ausgangsgemisch und der Natur der Bestandteile. 

Graphisch fuBert sich das darin, daB der das Ausgangsgemisch; 
darstellende Punkt, der je nach der Zahl der Bestandteile auf einer 
Ecke oder Seite des Koordinatenquadrates liegt, sich stets auf einer 
Geraden mit der Momentangeschwindigkeit und bis zu dem Gleich. 
gewichtspunkt bewegt, die bei konstanter Temperatur durch die 
Menge und Art der Ausgangsbestandteile bestimmt sind. Speziel! 
die Aquivalenzpunkte liegen auf einer der Quadratdiagonalen. 

In Wirklichkeit ist der Reaktionsvorgang infolge der Metall- 
nebelbildung komplizierter. Doch da diese im Vergleich zum Haupt. 
prozeB meist sehr minimal ist, kann man praktisch fast stets von 
ihr absehen. 


8. Das System 2 Tl + CdCl, ~—* Cd + TI1,Cl.. 

Als Beispiel eines Systems, dessen Umsetzung mit einer Ande- 
rung der Atomzahl der Metallphase verbunden ist, sei obiges System 
kurz angefiihrt und zwar mit dem Ausgangsgemisch aus einem 
Metall und einem Salz. 


a) Ausgangsgemisch: M-Ph S-Ph 
in Grammatom-Mol a (On iT, ot I 
in Atom- bzw. Mol?®/, 100 (On 1007, G1, 100, 


d. h., der Ausgangspunkt liegt in der Quadratecke rechts oben. 


b) Wihrend der Umsetzung entstehen aiquivalente Mengen von 
Tl und CdCl,, also 








Reaktionsgemische: Ca 
M-Ph = S-Ph 
22Tl 
in Grammatom-Mol a+ xf" alae ; oT, tp 
“— = .100Cd =. 100CdCI, 
in Atom- bzw. Mol®/, 100)" * ‘ 100. 
7_.100T1 -—~ .100T!,Cl, 
a+rz b 
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Ist a2, 100 = £, ~ .100 = », 80 ergibt sich 
) a +s = 5) > ly gl 
ag are @ tog staal _ @ & 
t= 390-—E ~ 7° 100 "=F 200—F ~ b 2—E/100, (4) 
d. bh. der Ausgangspunkt bewegt sich aa, einer Kurve hdéheren 


Grades. +) 

c) Nach den Ausfihrungen lc miissen also unabhingig von 
der Art und Menge des Zusatzes alle Gleichgewichtspunkte mit 
den Ausgangsgemischen Cd: Tl,Cl, = a:b auf einer Kurve héheren 
Grades durch die obere rechte Quadratecke liegen. 

Im Unterschied zu den vorigen Systemen setzen sich hier nicht 
die gleichen Mengen Metallatome und Salzmolekiile um, sondern 
nur iquivalente. 


Berechnung 
einer Phasenzusammensetzung der Gleichgewichtsmischung. 


Ist die Zusammensetzung des Ausgangsgemisches und die einer 
der Phasen der Gleichgewichtsmischung bekannt, so lat sich leicht 
die Zusammensetzung der anderen Phase berechnen. 


1. Ausgangsgemisch aus zwei Bestandteilen. 

Z. B. aSn, bCdC), in Grammatomen bzw. -Molen. Dann ist 
nach Gleichung (1) im Gleichgewicht 7(Mol°/, SnCl,) = a/b § (Atom®/, 
Cd) oder 
" E=b/an, (1) 
woraus sich 7 (bzw. &) bei bekanntem a/b und bekanntem § (bzw. 1) 
berechnen laBt. 

2. Ausgangsgemisch aus drei Bestandteilen. 
l. Den beiden Metallen und einem Salz. 


Z.B. aSn, bCd, cCdCl,. Dann ist nach Gleichung (2) im 
Gleichgewicht 





n(Mol®/, CaCI) = “—* « 100 + bis £ (atom ®/, Sn) 
oder : (2) 
g _ oe — b "Ny 





woraus sich 7 (bzw. &) bei bekanntem Verhiltnis a:b:c und be- 
kanntem £ (bzw. 7) berechnen 14Bt. 


‘) Die in der Suteerstrein’schen Arbeit, Z. anorg. u. allg. Chem. 137 (1924), 
“ll in Fig. 2 in eingezeichneten Graden ABCD bzw. EF'GH sind daher 
unrichtig. 
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Il. Den beiden Salzen und einem Metall. 


Z. B. aSn, bSnCl,, eCdCl. Dann ist nach Gleichung (3), im 
Gleichgewicht 








¢(Atom®/, Sn) = “—*. 100 + -* © »(Mol®/, CaCl, 
oder 3) 
C= @G@ a 
_ » 1060 be oo 2 
we he 2 sk ee | 





woraus sich £ (bzw. 7) bei bekanntem Verhiltnis a:b:c und be- 
kanntem 7 (bzw. &) berechnen 1labBt. 


Graphisch stellt sich diese Berechnung sehr einfach dar als 
die Bestimmung des Schnittpunktes der durch das Ausgangsgemisch 
bestimmten Geraden [siehe Gleichungen (1), (2), (3) oben] mit der 
Parallelen zur Abszisse, bzw. Ordinate im Abstande » (bzw. &), je 
nachdem die Salz- oder Metallphase analytisch bestimmt wurde. 


Bestimmung eines geeigneten Ausgangsgemisches. 


Natiirlich kann man auch umgekehrt aus obigen drei Glei- 
chungen bei bekanntem £ und 7, a und b bzw. a, b, ¢ zwar nicht 
einzeln, aber doch in ihrem Verhiltnis zueinander (a:b, bzw. a:b:0¢) 
berechnen, worauf es allein ankommt. Und zwar gehért zu einem 
bestimmten £ und » ein bestimmtes Verhiltnis a:b, aber unendlich 
viele Verhiltnisse a:b:c, eine Tatsache, die schon dargelegt wurde. 

1. In der Gleichgewichtsmischung seien § Atom®/, Cd, 7 Mol’/, 
SnCl,. Das Gleichgewicht soll aus 2 Bestandteilen aufgebaut werden: 
aSn, bCdCl,. 

Aus £ = b/ay, Gleichung (1), folgt a:b = 7:&. 

2. In der Gleichgewichtsmischung seien § Atom®/, Sn, 7 Mol’), 
CdCl,. Sie soll aus 3 Bestandteilen aufgebaut werden: I. a5n, 
bCd und ce CdCl,. 

a (a + b) 


Aus 7 = 1— —- 100+ 


Cc Cc 
willkiirlich gewihltem Verhiltnis a:c ein eindeutig bestimmtes 
Verhiltnis b:c. 

Il. aSn, bSnCl, und ¢CdCl, (in Grammatom bzw. -Mol). 
b+ c) 
“ 


&, Gleichung (2), folgt z. B. bei 


Aus §=1—".100 +! 


a 
willkiirlich gewihltem Verhiltnis c:a ein eindeutig bestimmtes 
Verhiltnis b: a. 


1» Gleichung (3) folgt z. B. bei 
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D. h. also bei bekannter Zusammensetzung der Gleichgewichts- 
mischung kann man die Zusammensetzung eines geeigneten Aus- 
gangsgemisches aus 2 bzw. 3 Bestandteilen berechnen. 

Graphisch gestaltet sich diese Berechnung ganz einfach, was 
an einem Beispiel an Hand von Fig. 1 dargelegt sein soll. 

Das Gleichgewicht, das durch Punkt H dargestellt wird, soll 
aus 3 Bestandteilen, namlich Sn, Cd, CdCl, aufgebaut werden und 
gwar sei nach willkiirlicher Festsetzung im Ausgangsgemisch 
Sn: CdCl, = 1:4 (in Grammatom bzw. -Mol). Frage: Sn:Cd =? 

Man zeichnet zunachst die Gerade SnC!, (Mol°/,) = ?/,0d (Atom ®/,) 
(Gleichung (1)], die simtliche Gemische aus dem Ausgangsgemisch 
Sn:CdCl, = 1:4 darstellt, und die die rechte Ordinate in 8, 
schneidet. Die Gerade §,H teilt nun die obere Abszisse in dem 
gesuchten Verhiltnis Sn: Cd = 66,67: 33,33 = 1:°)/,. 


Systematisches Vorgehen bei der Gleichgewichtsuntersuchung. 


Das praktischste Vorgehen bei der Gleichgewichtsuntersuchung 
des als Beispiel gewihlten Systems Sn + CdCl, g—-~ Cd + Sn, 
sei an Hand der graphischen Darstellung (Fig. 1) dargelegt. 

Zunichst verwendet man Ausgangsgemische aus zwei Bestand- 
teilen, einem Metall und dem nicht zugehérigen Salze, und zwar 
bei unserem System am besten Sn und CdCl,, da SnCl, ‘iuBerst 
hygroskopisch und daher einerseits sehr schwer wasserfrei zu er- 
halten und andererseits schwieriger als CdCl, einzuwiegen ist. Man 
bestimmt hiermit zunichst den Aquivalenzpunkt (4,), d. h. den 
Punkt mit dem Ausgangsgemisch Sn:CdCl, = a:b, wobei a= b. 
Denn dieser ist beziiglich der Analyse aller Stoffe und auch be- 
ziiglich seiner Lage im Koordinatenquadrat, nimlich auf einer der 
Diagonalen am giinstigsten, indem er ein ungefahres Bild von der 
Lage der Gleichgewichtskurve gibt. Darauf bestimmt man die 
Punkte rechts und links von A,, nimlich B,, C,, ),, HB, mit den 
Ausgangsgemischen Sn:CdCl, = a:b, wobei a<b und a>b und 
zwar in einfachen molaren Verhiltnissen bis ungeféhr zu Sn: CdCl, = 
1:4 bzw. 4:1. 

Zur Bestimmung der extremeren Punkte der Gleichgewichts- 
kurve nimmt man nun zweckmibig Ausgangsgemische aus 3 Bestand- 
teilen, den zwei Metallen und einem Salz, bzw. den zwei Salzen 
und einem Metall und zwar bei unserem System am besten Sn, 
Cd, CdCl, fir die rechts von 4,, Sn, CdCl,, SnCl, fiir die links 
von A, liegenden Punkte. Mit nur 2 Bestandteilen nimlich wird das 
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Mengenverhiltnis der beiden Phasen hinsichtlich der GréBe des 
Versuchsréhrehens, der Gleichgewichtseinstellung und der Analyse 
mit der Entfernung von A, immer ungiinstiger, indem eine verhiltnis- 
mibig sehr grobe Salzphase und eine duBerst kleine Metallphase 
oder umgekehrt) miteinander zu schiitteln und zu analysieren sind, 

Bei unserer Untersuchung wurde so vorgegangen, dab fiir die 
rechts von 4, liegenden Punkte in den Ausgangsgemischen zu Sn 
und CdCl, mit dem konstanten Mengenverhiltnis 1:4, Cd im molaren 


Mengenverhiltnis */,,, */,, 1/,, 1, 3/, zugegeben wurde, fiir die links 
von A, liegenden Punkte zu Sn und CdCl, mit dem konstanten 
Mengenverhiltnis 4:1, SnCl, im molaren Verhiltnis */,,, +/,, */,, 1. 

Die Geraden, die die Wege der Ausgangsgemische zu den 
Gleichgewichtsmischungen darstellen, bilden so die zwei Biischel §, 
und S,. Man kann natiirlich auch andere Verhiltnisse der drei 
Bestandteile in den Ausgangsgemischen wihlen. So wurden die links 
von A, liegenden extremeren Punkte der mit Bi maximal ver- 
schobenen Kurve aus solchen Gemischen erhalten, in denen stets 
Sn: CdCl = 1:1 war, wozu SnCl, in wechselnden Mengen, nimlich 
‘yy vor */gy 1, %/, im molaren Verhiltnis zugegeben wurde, wobei 
sich das Geradenbischel S, ergibt. 

Bei den Systemen mit Zusiitzen wurden zunichst mit den Aus- 
gangsgemischen Sn: Cd: Zusatz = a:b: 2, wobei a=b und gz in ein- 
fachem molaren Verhiiltnis dazu stand, die Aquivalenzpunkte A, 
A,, Ay, A, der verschobenen Gleichgewichtskurven bis zur maxi- 
malen Verschiebung bestimmt. Die iibrigen Punkte der Kurven 


gleicher Verdiinnung — Isokonzentrationslinien — ergaben sich 
dann genau wie die Punkte der unverdiinnten Kurve nach Obigem, 
Zusatz Zusatz 


indem nur das Verhiiltnis konstant ge- 


on eae acc 

Sn + Cd = SnCl, + CdCl, 
halten wurde. 

Frankfurt a, M., Institut fiir physikalische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. Mai 1928. 
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Bemerkungen zum neuen Massenwirkungsgesetz V. 


Zur Frage der Rolle der Molzahlen und die Lage 
der Aquivalenzpunkte. 


Von Ricwarp Lorenz und Grora Scuvutz. 
Mit 2 Figuren im Text. 
Wenn in einem schmelzfliissigen Gleichgewicht alle Reaktions- 


teilnehmer sich mit der gleichen Molzahl beteiligen, ist die Reaktions- 
gleichung sehr einfach, z. B. wird man schreiben 


Pb + CdCl, ~— Cd + PbCI,. (1) 
Wenn hingegen die Reaktionsteilnehmer mit verschiedenen Mol- 


zahlen wirken, kénnen Zweifel entstehen. Z. B. kann das Thallium— 
Cadmium-Gleichgewicht geschrieben werden 


2T1 + CdCl, ——= Cd + 2TICl (2) 


oder aber 

2T1 + CdCl, <= Cd + TI,Cl,. (3) 
Die Frage der Assoziation des Thallochlorids im Schmelzflu8 steht 
als solche hier nicht zur Untersuchung; die damit geschriebenen 
Gleichungen (2) und (3) sollen nur als Beispiel dienen. In der Tat 
glaubten Lorenz, FRAENKEL und SILBERSTEIN’) aus gewissen Ver- 
schiebungen dieses Gleichgewichts durch Zusitze, welche beobachtet 
werden konnten, Grund zu haben Gleichung (3) der Gleichung (2) 
vorzuziehen. Auch TusanpT’) hat in i&hnlichem Falle einen ibn- 
lichen SchluB gezogen, indem er an Stelle von 

Pb + 2AgCl => 2Ag + PbCI, (4) 
schrieb 

Pb + Ag,Cl, <-> 2Ag + PbCl,. (5) 
Wir glaubten im hiesigen Laboratorium eine Zeitlang, daB die Lage 
des Aquivalenzpunktes derartiger Gleichgewichte auf der Gleich- 


*) R. Lorenz, W. Fraenxer und J. Siveerstein, Z. anorg. u. allg. Chem. 137 
(1924), 204; vgl. auch R. Lorenz, Gesetz der chem. Massenwirkung, Leipzig 
1927, 8.95 und 151. (Im Nachfolgenden M. W. G. zitiert.) 

*) E. Tusanpt und E. Méwzino, Z. anorg. u. allg. Chem. 160 (1927), 323. 
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gewichtsisotherme im Gleichgewichtsquadrat ausschlaggebend sein 
kénnte fiir eine Entscheidung, in welcher Weise die Gleichung in 
solchen Fallen geschrieben werden muB. 


Das Gleichgewichtsdiagramm. 


Um die nachfolgende Darlegung von vornherein vollig unmib. 
verstiindlich zu machen, sollen zunichst ein paar Worte iiber das 
Gleichgewichtsdiagramm Platz greifen. Wir haben festgelegt, dag 
auf der quadratischen Gleichgewichtstafel (vgl. Fig. 1) jedes unter- 
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suchte Gleichgewicht in der Weise eingetragen werden soll, daB die 
(horizontale) «-Achse (Abszisse) des Koordinatensystems die Mol- 
prozente (oder Molenbriiche) der Metallphase, die (vertikale) y-Achse 
(Ordinate) die Molprozente (oder Molenbriiche) der im Gleich- 
gewicht zugehérigen Salzphase darstellt. Hierbei sollen ferner z 
und y bei der Bezeichnung der chemischen Formel so gewiillt 
werden, dab wenn « = 0 auch y = 0 wird. Dies bedeutet, daB man 
mit das zu dem Metall x gehdérige Salz bezeichnen soll. Z. B. soll 
man also in der Gleichung 


Pb + CaCl, => Cd + PhCl,, 


wenn man die Molprozente (Atomprozente) Pb in der aus Pb + Cd 
bestehenden Metallphase mit 2 bezeichnet, dann die Molprozente 
PbCl, in der Salzphase (PbC], + CdCl,) mit y bezeichnen 


Pb = x, PbCl, = y, Cd=1— a2, CdCl, = 1— y. 
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Ks wird dann in der Gleichgewichtskurve fiir z = 0 auch 1 = 0 und 
far ¢ = 1 auch y=1. Wenn kein Blei ,,im Gleichgewicht* ist, ist 
auch kein PbCl, vorhanden; das System besteht bei «= 0 und 
y = © aus reinem CdCl,, in welchem sich als Metallphase Cd be- 
findet. Umgekehrt bei c= 1 und y= 1. 

Bezeichnet man in dieser Weise, dann lanfen alle Gleich- 
gewichtsisothermen im Gleichgewichtsquadrat von der linken unteren 
Ecke zur rechten oberen, wobei sie teils konvex nach oben, teils 
konvex nach abwiirts gebogen sind. Wiirde fiir die Isothermen 
dieser schmelzfliissigen Gleichgewichte das ideale Massenwirkungs- 
gesetz in der Form’) 


= (’ = Konst. 




































































gelten, so wiirden diese in Gestalt symmetrischer Hyperbeln das 
Gleichgewichtsquadrat iiberziehen. Je nach dem Werte der Kon- 
stante C (gréBer oder kleiner als 1) sind sie nach oben oder nach 
unten gebogen (vgl. Fig. 1). 
Der Wert C = 1 liefert in der Gleichung 
x }1—y 
l-@ sy 

z= y. Dies bedeutet, dab die Gleichgewichtsisotherme mit der Diago- 
nale des (Juadrates, von links unten nach rechts oben identisch ist. 





= | 


') In der Molenbruchform: (nicht Konzentration), vgl. hiertiber R. Lorenz, 
M.W.G. S. 60 fig. 
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Er tritt ein, wenn die Komponenten gleich edel sind.') 


In Wirklichkeit laufen die Gleichgewichtsisothermen nicht jp 
dem in Fig. 1 gezeichneten idealen Sinne, sondern unsymmetrisch, 
die Beispiele in Fig. 2 entsprechen dem neuen Massenwirkungsgesetz 
von der Form 
e l—y , os 
—— ———e nm 3g 
l—gz y 

u=f(z, y, a, D), 


worin uw eine Funktion von az, y, und der GréBen a und b der 
VAN DER WAALS’schen Gleichung ist.*) 


Auffindung des geometrischen Ortes der Aquivalenzpunkte. 


Unter dem Aquivalenzpunkte verstehen wir dasjenige Gleich. 
gewicht, welches sich ausbildet, wenn nach Molen berechnete Mengen 
der Ausgangsstofie zur Darstellung des Gleichgewichts entsprechend 
der chemischen Gleichung verwendet werden. Beispielsweise ent- 
steht der Aquivalenzpunkt des Gleichgewichts 


Pb + CdCl, => Cad + PbCl,, 


wenn 1 Mol Pb mit 1 Mol CdCl, zur Reaktion angewendet werden. 
Schreibt man 

2T1 + PbCl, =—= Pb + TI,Cl,, 
so entsteht der Aquivalenzpunkt des Gleichgewichts beim Vermischen 
von 2 Mol (Atome) Tl mit 1 Mol PbC],. Ebenso entsteht er wenn 

2Tl + PbCl, => Pb + 2TICl 
oder wenn 

Tl, + PbCl, => Pb+TI,Cl, (oder 2TICl) 

geschrieben wird. 

Bei den meisten bis jetzt beobachteten schmelzfliissigen Gleich- 
gewichten liegt der Aquivalenzpunkt auf der Diagonale des Ko- 
ordinatenquadrats, die von links oben nach rechts unten gezogen 
ist (siehe Fig. 2); bei den bis jetzt untersuchten Systemen mit 
Anderung der Molekiilzahl aber auBerhalb dieser Strecke. Es wurde 
schon frither angegeben*), wie man den geometrischen Ort der Gleich- 


') Wir haben kiirzlich einen weiteren solchen Fall auf ganz anderem Ge- 
biete aufgefunden, iiber den bald zu berichten sein wird. 

*) M. W. G. S. 72 GI. (5). 

) R. Lorenz und P. Worrr, Bemerkungen zum neuen Massenwirkung* 
gesetz IV. Z. anorg. u. allg. Chem. 174 (1928), 161. 
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gewichtspunkte findet, die entstehen, wenn man eine bestimmte Menge 
Ausgangsmaterial verwendet. Im folgenden werden diese Betrach- 
tungen erweitert auf bestimmte Reaktionen eines allgemeinen Schemas 
and dabei die Lage des Aquivalenzpunktes genauer untersucht. Wir 
wollen nun der Reihe nach einige Reaktionsarten betrachten: 

a) Eine Reaktion nach dem Schema 4 + B =~ C+D. Geht 
man hierbei aus von 1 Grammatom 4 (Metall) und 1 Gramm-Mol B 
Salz) und 1a4Bt sich dies im SchmelzfiuB umsetzen, so mégen z Gramm- 
atome A zur Salzphase gehen und z Mole Salz D bilden. Gleich- 
zeitig gehen z Mole C zur Metallphase aus Salz B. Die Zusammen- 
setzung der Phasen ist also folgende: 


Metallphase: 1—z Grammatome 4 
Z 9 CU 
Salzphase: 1—z Gramm-Mole PB 
Z D 

9 


Die Molenbriiche der Komponenten sind, da die Molensumme 
in jeder Phase = 1 ist, so groB wie die Molzahl; sie sind gleich 
bei A und B, bei C und P. Das bedeutet aber in der graphischen 
Darstellung, daB der betreffende Gleichgewichtspunkt (= Aquivalenz- 
punkt) auf der Diagonale des Quadrats liegt (vgl. Fig. 2). 

b) Eine Reaktion nach dem Schema 4+ B 2 > C+ 2D 
ergibt folgendes: 


Ausgangsgemisch: 1 Grammatom 4, 1 Gramm-Mole B. 
Zusammensetzung nach der Reaktion: 


Metallphase: 1—z Grammatome 4 
22 - D 

Salzphase: 1 —z Gramm-Mole B 
a ™ C 


Die Molensumme ist bei der Metallphase = 1+ 2, und bei der 
Salzphase = 1. Driickt man die Komponenten in Molenbriiche aus, 
so erhailt man ae. 

Metallphase:  - ~ = Atom.-Bruch A 


i} 
” «a 
Pacdics an ) 
1+: 7, . 
Salzphase: _— = Molenbruch B 
— = C 
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Setzen wir nun: 
o> « a 
-—_=£ und ——=7, 


l 


so werden £ und » die Variabeln einer Funktion, die graphisch dey 
geometrischen Ort des Aquivalenzpunktes dieser Reaktion darstellt, 
Nach Elimination von ~ ergibt sich: 


Die Wertepaare dieser Funktion wurden berechnet, und die Kurye 
in Fig. 2 eingezeichnet. Sie ist mit 2 bezeichnet. 
c) Reaktion nach dem Schema 4+2B ——* C+ 2D. 


Ausgangsgemisch: 1 Grammatom A, 2 Gramm-Mole B. 


2 Mole Metall A gehen zur Salzphase und bilden aquivalente Mengen 
Salz. In Grammatomen bzw. Gramm-Molen ausgedriickt lauten 
die Phasenzusammensetzungen nach der Reaktion: 


Metallphase: 1 — 2 Grammatome A 
22 - D 

Salzphase: 2— 2-2 Gramm-Mole B 
‘ b C 


in Molenbriichen ausgedriickt: 


l—~-z 
Metallphase: rx Atombruch A 


” : 
———— = D 
1 +z : 
2—2; 
Salzphase: ,--— = Molenbruch B 
I i 
= * 6; 


‘) a 
woe yet 
Nach Elimination von 2 ergibt sich: 
¢ 
> 
7 = ee 
4—HE 


Diese Funktion ist in Fig. 2 graphisch dargestellt und mit 3 be- 
zeichnet. 
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Bei den schmelzfliissigen Gleichgewichten zwischen Cadmium, 
Thallium und ihren Chloriden und Blei, Silber und ihren Chloriden 
ergab sich, dab der Aquivalenzpunkt auf der Kurve liegt, der die 
Reaktion A + 2B — > C + 2D zugrunde liegt, wenn als Koordinaten 
die einfachen Mole AgCl und TIC] gewahlt werden. Transformiert 
man jedoch diese Reaktionsgleichungen (in Fig. 1 Kurven I und III) 
auf die Form, die TIC] und AgCl als Doppelmolekil enthilt, so 
verliBt der Aquivalenzpunkt den seitherigen geometrischen (rt 
‘Kurve I und Ill) geht dann aber iiber auf die Kurve, die der 
Gleichung mit Doppelmolekilen entspricht [Kurve II und IV}. 

Eine Méglichkeit, aus der Lage des Aquivalenzpunktes auf die 
Anzahl der bei einer Reaktion beteiligten Molekiile zu schlieBen, 
gibt es also nicht. 

Man kann die Richtigkeit dieser Behauptung auch rechnerisch 
zeigen. Um den Aquivalenzpunkt der Kurve II aus KarveI zu er- 
halten, miissen wir die Zahlenwerte der Kurve I umrechnen. Wir 
brauchen hier nur die Transformation der Salzphase zu betrachten, 
da nur die Anderung der Molekulargewichte von Thallochlorid in 
Frage kommt. Die Werte der Metallphase bleiben unberihrt. Da 
siimtliche Werte in Molenbriichen ausgedriickt sind, kommt zur Be- 
rechnung folgende Formel in Betracht: 


a, 


mM, ay 


= — = (Molenbruch CdCl,) 


m 1 
m Me Ms 


a, a, 


a, = absolute Menge CdCl, ing m, = Molekulargewicht CdCl, 
ae » TC ,gm= »  Thallochlorid. 


Fassen wir den Ausdruck m,/m, im Nenner ins Auge, so stellt 
er einen Bruch der Molekulargewichte dar. Zunichst ist m, das 
einfache Molekulargewicht TIC]. Geht m, dagegen tiber in T,Cl,, 
so sinkt der Bruch auf die Hilfte. Der Nenner des Molenbruches 
wird daher auch kleiner, der ganze Molenbruch gréBer. D. bh. also: 
Da die Koordinaten der Metallphase nicht verindert werden, die 
Koordinaten der Salzphase in der Weise sich aber andern, zugunsten 
der Vermehrung der Molprozente des Salzes (CdCl,), dessen Mole- 
kulargewicht nicht geiindert wird, so muB der betreffende Punkt der 
Kurve sich parallel zur Koordinatenachse der Salzphase verschieben. In 


unserem speziellen Fall verlaBt also der Aquivalenzpunkt die Kurve 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 174. }2 
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und damit auch den geometrischen Ort und geht zur anderen Kurvye 
und damit auch selbstverstindlich zum anderen geometrischen Ort 
liber. In der Fig. 2 ist die Richtung dieser Wanderung darc} 
Pfeile gekennzeichnet. Diese Betrachtung gilt ganz allgemein und 
kann also auch fiir das System Pb gegen Ag angewendet werden, 

DaB in Fig. 2 die mit (1) bezeichnete Diagonale die Lage dey 
Aquivalenzpunkte aller Reaktionen enthilt, bei denen eine Anderung 
der Molekilzah! nicht stattfindet, laBt sich iibrigens in aller ein. 
fachster Weise einsehen. In der Fig. 2 bedeuten die Ordinaten , 
die Molenbriiche Salz, welche mit der Abszisse z, den Molenbriichen 
Metall im Gleichgewichte sind. Die mit (1) bezeichnete Diagonale 


hat die Gleichung 
n=1l—é&, 


wo 7 die Ordinate und & die Abszisse bedeuten. Fiir den Fal! 
eines Gleichgewichts ohne Anderung der Molekiilzahlen, z. B. 
Pb + CdCl, === PbCl, + Cd 
2 i-y y l-—g 
gilt fir den Aquivalenzpunkt immer: 
y=1l—a2 und g=l—y. 
Diese Gleichungen bedeuten aber nichts anderes, als die oben an- 


gefiihrten Diagonalen. 


Frankfurt a. M., Institut fiir physikalische Chemie der Uni- 


versital, 
Bei der Redaktion eingegangen am 4. Mai 1928. 
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Uber héhere Polythionate. 
Von A. KuRTENACKER und A. CZERNOTZKY. 


Bis vor kurzem war man der Ansicht, dab Polythionate mit 
mehr als 5 Atomen Schwefel nicht existieren und man fihrte auch 
theoretische Griinde an, welche die Existenz dieser Verbindungen 
auszuschlieBen schienen. Das von Desus') aus der WAcKENRODER’- 
schen Fliissigkeit gewonnene, von ihm als Kaliumhexathionat be- 
zeichnete Produkt hielt man fiir ein Gemisch von Kaliumpentathionat 
und Schwefel.?) Eine jiingst erschienene Arbeit von EK. Werrz und 
f, ACHTERBERG*) zwingt jedoch, die Stellungnahme zu den héheren 
Polythionaten einer Revision zu unterziehen. Die genannten Forscher 
erhielten nimlich durch Einwirkung von konzentrierter Salzsiure 
auf Kaliumthiosulfat in Gegenwart einer kleinen Menge Kalium- 
nitrit farblose Kristalle, die nach ihrer Zusammensetzung und 
ihren Kigenschaften als reines Kaliumhexathionat, K,S,O,, aa- 
zusprechen sind. Die Verfasser teilen auBerdem mit, daB sie in 
den Mutterlaugen der Pentathionatherstellung nach Rascuie*) bzw, 
ForrsTER und CENTNER®) Polythionate mit noch mehr als 6 Schwefel- 
atomen auf 6 Sauerstoffatome beobachtet haben, beziiglich derer 
aber eine genauere Untersuchung noch aussteht. 

Zahlreiche Analysen der nach Raschig, also durch Einwirkung 
von Salzsiiure auf Thiosulfat in Anwesenheit kleiner Mengen Arsenit 
erhaltenen Lésungen fiihrten uns schon vor lingerer Zeit zu dem 
SchluB, daB hier Polythionate mit mehr als 5 Atomen Schwefel bzw. 
Anlagerungsprodukte von Schwefel an Pentathionat zugegen sein 
miissen. Obwohl die Versuche nicht abgeschlossen sind, teilen wir 
ihre Ergebnisse nachstehend mit, da sie im Zusammenhang mit der 


——.. 


') H. Desus, Ann. 244 (1888), 110ff. 
*) E. H. Riesenretp und G. W. Fexp, Z. anorg. u. allg. Chem. 119 (1921), 
; F. Rascmia, Schwefel- und Stickstoffstudien, Leipzig u. Berlin 1924, 
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*) E. Werrz und F. Acurerserc, Ber. 61 (1928), 399. 
*) F. Rascure, Schwefel- und Stickstoffstudien, 8S. 275. 
*) F. Foerster und K. Center, Z. anorg. u. allg. Chem. 157 (1926), 48. 
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Verédffentlichung von Werrz und ACHTERBERG vielleicht von Inter. 
esse sind. 

Unser Nachweis der héheren Polythionate griindet sich auf die 
Resultate der Sulfit- und Cyanidmethode’) in den untersuchtey 
Liésungen. Die Sulfitmethode beruht darauf, daB die Polythionate 
mit mehr als 3Schwefelatomen mit iiberschiissigem Alkalisulfit sofort 
unter Bildung von Thiosulfat reagieren, das mit Jod titriert wird: 


8,0,” + (n — 3)SO,” = 8,0,” + (a — 8)8,0,”. 
Die Cyanidmethode beruht auf der Wechselwirkung der Polythionate 
mit Alkalicyanid im Sinne der Gleichung: 


SnO,” + (n — 1) CN’ + H,O = (n — 3) CNS’ + 2HON + SO,” + 8,0,” 


Auch hier wird das entstandene Thiosulfat mit Jod titriert. Wie 
die Gleichungen zeigen, wird fiir Tetrathionat nach der Sulfit- und 
Cyanidmethode gleich viel Jod verbraucht, fiir Pentathionat verhalten 
sich die verbrauchten Jodmengen wie 2:1, fiir Hexathionat mu8 
sich das Verhiltnis 3:1 ergeben, fiir Heptathionat 4:1 usw. 


Allerdings ist zu beriicksichtigen, daB ein iiber das Verhiltnis 2: | 
hinausgehender Jodverbrauch auBer durch héhere Polythionate auch 
durch kolloid gelésten Schwefel verursacht werden kann. Der 
kolloide Schwefel geht nimlich mit Sulfit glatt in Thiosulfat iiber, 
das eine entsprechende Menge Jod verbraucht, mit Cyanid liefert 
er aber lediglich Rhodanid, das unter den Titrationsbedingungen 
auf das Jod ohne EinfluB ist. 

Nach den Untersuchungen von Encets, Rarro, Opén und 
anderen”) entsteht bei der Einwirkung von konzentrierten Mineral- 
siuren (HCl, H,SO,) auf Thiosulfat kolloider Schwefel, dessen Hydrosol 
gegen Elektrolyte ziemlich bestindig ist und das nach P. Bary’, 
sowie H. Freunpuich und Scuouz*) durch Pentathionsaiure weiter 
stabilisiert wird. Um auf kolloiden Schwefel zu priifen, fiihrten wir 
mit den nach Rascuia gewonnenen Lésungen Parallelversuche aus, 
bei welchen die Polythionatlésung einmal direkt, das andere Mal 
nach Zusatz von Lanthanchlorid analysiert wurde. In beiden Fillen 
ergaben sich durchaus iibereinstimmende Resultate. Damit kann die 


') Vgl. z. B. A. Kurrenacker und E, Gotpsacnu, Z. anorg. u. allg. Chem. 


166 (1927), 184. 

*) Vgl. Aneco’s Handbuch d. anorg. Chem. IV. Bd. 1. Abt., 1. Hilfte, 
S. 636 ff. 

*) P. Bary, Compt. rend. 171 (1920), 433. 

*) H. Freonpiica und P. Scuorz, Kolloidehem. Bethefie 16 (1923), 234. 
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Abwesenheit von kolldidem Schwefel als erwiesen betrachtet werden, 
denn selbst sehr feindisperser Schwefel miiBte durch das als 
Koagulationsmittel vorziiglich wirksame Lanthanchlorid ausgeflockt 
werden.’) 

Nach Rascuic soll die Pentathionsiiure bei der EKinwirkung 
von Salzsiure auf Thiosulfat in Gegenwart von Arsenit zuniichst in 
einer polymeren Form, nimlich als Dipentathionsiiure auftreten, 
die mit Natriumcarbonat nur halb so viel Schwefel frei machen 
soll wie die gewéhnliche Pentathionsiure. Da die Méglichkeit be- 
stand, daB auch unsere Analysenmethoden durch die Dipentathion- 
siure beeinfluBt werden, untersuchten wir die Angelegenheit niiher. 
Unerwarteterweise stellte sich heraus, daB das von Rascuie zur 
Pentathionatbestimmung empfohlene Natriumcarbonatverfahren auch 
in normalen Pentathionatlésungen viel zu niedrige Zahlen liefert. 
Kntgegen der Annahme Rascuie’s wird niimlich nur ein Bruchteil 
des Pentathionats nach der Gleichung: 8,0,” = 8S + 8,0,” zersetzt, 
die gréBere Menge geht ohne Schwefelabscheidung in Thiosulfat iiber. 
In den mit arseniger Siure frisch hergestellten Fliissigkeiten ist die 
Schwefelabscheidung besonders gering. Dies ist aber nicht auf eine 
besondere Form der Pentathionsiiure zuriickzufiihren, sondern auf 
die in diesen Lésungen vorhandene schweflige Saiure, die eine ge- 
wisse Menge Schwefel in Thiosulfat iiberfiihrt. Bindet man die 
schweflige Siure an Formaldehyd, so erhalt man anniahernd die- 
selben Zahlen wie in normalen Pentathionatlésungen. Es liegt 
demnach kein Grund zur Annahme einer Dipentathionsiure vor. 

Fiir die durch Eimwirkung von Salzsiure auf Thiosulfat in 
Gegenwart von Arsenit hergestellten Lésungen lag das von uns ge- 
fundene Verhiltnis der Jodverbrauche nach der Sulfit- und Cyanid- 
methode zwischen 2:1 und 3:1. Aus diesen Analysenergebnissen 
allein kann kein eindeutiger SchluB auf die Zusammensetzung der 
Lisungen gezogen werden, denn es fehlen die Mittel, um zu ent- 
scheiden, ob neben Pentathionat nur Hexa- oder auch Heptathionat 
vorliegt. Selbst Reaktionen, welche die An- oder Abwesenheit von 
Tetrathionat beweisen kénnten, sind vorliufig unbekannt. Um un- 
sichere Annahmen zu vermeiden, berechnen wir aus den Ergebnissen 
der Sulfit- und Cyanidmethode den mittleren Schwefelgehalt n der 
vorhandenen Polythionate S.O,”, der sich aus den Jodverbrauchen 


—_— ee 





) Vgl. E. Heinze, Journ. prakt. Chem. |2| 99 (1919), 173; A. Gursies, 
Z. anorg. u. allg. Chem. 152 (1926), 167; sowie zahlreiche Untersuchungen von 
Forrster und seinen Mitarbeitern. 
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nach der Sulfitmethode (a Aquiv.) und der Cyanidmethode (b Aquiy, 
auf Grund der 8. 180 angeschriebenen Gleichungen zu n= a/b +3 
ergibt. 

In Tab. 1 sind die Werte von n fiir die aus Thiosulfat ip 
(segenwart von Arsenit gewonnenen Liésungen verzeichnet. Die 
genaue Ausfiihrung der Versuche ist 8S. 185 angegeben. 


s. 





Tabelle 1. 


Die urspriingliche Lésung enthilt 
pro Mol n 
| 5,0,” 

| Mole 8,0,” | Mole HCl | Mole HC! 


Vers.-Nr. | pro Liter 





1.9 3.3 | 1,7 4,95 
2 2,1 3.8 | 1,8 5,03 
3 1,8 3,3 | 1,8 5,00 
4 1,8 "ys ee 5,22 
5 17 86 | 21 5,07 
6 1,5 44 | 29 5,30 
7 1,25 6,1 | 4,9 5,52 
8 1,25 6,1 | age 5,50 


Man sieht, dab » um so gréBer wird, je mehr Salzsiure man 
pro Mol Thiosulfat angewendet, je starker sauer die Fliissigkeit 
also nach vollzogener Umsetzung ist. Eine Liésung, die in ihrer 
Zusammensetzung dem reinen Pentathionat entspricht, entsteht nur 
in relativ schwacher Aciditit (Versuch 2 und 3). Die Versuche 7 
und 8 sind beziiglich der Aciditit und der sonstigen Bedingungen 
fast genau nach der von Rascuie fiir die Herstellung von Penta- 
thionat gegebenen Vorschrift ausgefiihrt. Wie aber ersichtlich, sind 
die Lésungen weit entfernt, reines Pentathionat zu enthalten, denn 
dem gefundenen Wert von m» wiirde z. B. ein Gemisch von je 50°, 
Penta- und Hexathionat entsprechen. 

Konzentriert man die vorstehend erhaltenen Lésungen bei 
niedriger ‘l’emperatur, so scheiden sich, falls das Kindampfen lingere 
Zeit bendtigt, kleine Mengen Schwefel (neben Chlornatrium) ab; es 
tritt Geruch nach Schwefeldioxyd auf und schlieBlich hinterbleiben 
mehr oder weniger gelb gefirbte, élige Fliissigkeiten von der 
Dichte 1,5—1,6, die stets Polythionate mit einem héheren durch- 
schnittlichen Schwefelgehalt enthalten, als die verdiinnten Ausgangs- 
lésungen. Z. B. stieg der Wert von mn in Versuch 3 von 5,0 aui 
5,1, in Versuch 6 von 5,30 auf 5,54, in Versuch 8 von 5,50 auf 
5,78. In den konzentrierten Flissigkeiten sind gleichzeitig betricht- 
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‘iche Mengen Schwefelsiure nachweisbar, wihrend die urspriinglichen 
Lésungen héchstens Spuren davon enthalten, 

Die Gewinnung reinen Hexathionates aus den konzentrierten 
Lésungen ist uns bis jetzt nicht gelungen; es entstanden immer 
Kristalle, die nach der Analyse Gemische von Penta- und Hexa- 
thionat vorstellen. Ihre wiBrigen und essigsauren Liésungen zer- 
setzen ‘sich bald unter Abscheidung von Schwefel. Das von Werrz 
und ACHTERBERG empfohlene, offenbar sehr zweckmibige Umkri- 
stallisieren aus starker Salzsiiure wurde noch nicht versucht. 

Beziiglich des Mechanismus der Bildung der héheren Poly- 
thionate sei folgendes angefiihrt: Man nimmt gewdhnlich an, dab 
das in saurer Liésung aus Thiosulfat primir gebildete Polythionat 
das Pentathionat sei: 

58,0,” + 6H’ = 28,0,” + 3H,0. 

H. Bassetr und R. G. Durrant?) vertreten in der letzten Zeit 

die abweichende Ansicht, daB zunichst das Trithionat entstehe: 


28,0,” + 2H = H,S + 8,0,”. 

Ohne auf die Berechtigung der einen oder anderen Ansicht 
einzugehen, sei festgestellt, daB in einer nur schwach angesiiuerten 
Lisung von Thiosulfat Tri-, Tetra- und Pentathionat nebeneinander 
zugegen sind. Die drei Polythionate sind miteinander durch die 
bekannten Gleichgewichte: 

8,0,” + 8,0,” + H 2 8,0,” + SO,H’ (1) 
8,0,” + 8,0,” + H 2 8,0,” + SO,H’ (2) 


verkniipft.*) Durch Erhéhung der Wasserstoffionenkonzentration werden 
die Gleichgewichte nach rechts, also zugunsten der héheren Poly- 
thionate verschoben. Bei gleicher Wasserstoftionenkonzentration und 
unter sonst gleichen Bedingungen liegt das Gleichgewicht (1) weiter 
rechts als das Gleichgewicht (2). 

Ks ist anzunehmen, daB zwischen Penta- und Hexathionat ein 
den vorstehenden analoges Gleichgewicht existiert: 


$,0,” + 8,0,” +H’ & S,0,” + SO,H’ 3) 


In schwach saurer Lisung muB dieses Gleichgewicht ganz auf 
der Pentathionatseite liegen, zur Erzielung einer bestimmten Rechts- 
verschiebung ist zweifellos eine héhere Aciditiit erforderlich als in 


) H. Basserr und R. G. Durrant, Journ. Chem. Soc. London 1927, 1401. 
*) Ygl. Aseae’s Handbuch d. anorg. Chem. IV. Bd., 1. Abt., 1. Hilfte, 


s. 563. 
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Gleichgewicht (2). Dem Gleichgewicht (3) (und event. entsprechendey 
(sleichgewichten zwischen noch héheren Polythionaten) verdankey 
die héheren Polythionate vermutlich ihre Bildung. Je hoher die 
Aciditét ist, um so mehr miissen die niederen Polythionate yer. 
schwinden und um so mehr schwefelreichere Polythionate miissey 
entstehen. Dies stimmt mit den Versuchsergebnissen iiberein. 

Auch die oben (S. 182) festgestellte Anreicherung der hoherey 
Polythionate beim Konzentrieren der nach Rascuic dargestelltey 
Lésungen steht mit dem angegebenen Schema in Einklang. Auber 
der Zunahme des Schwefelgehaltes der Polythionate beobachtet man 
hier die Bildung von freiem Schwefel, schwefliger Siure und Sulfat. 
Der Vorgang volizieht sich offenbar so, daB wiahrend des lange 
dauernden Kindampfens ein Teil des Penta-(Tetra-)thionates zerfillt, 
wobei neben den stabilen Endprodukten Schwefel und Sulfat Thio- 
sulfat als Zwischenprodukt entsteht. Dieses setzt sich in der immer 
stirker sauer werdenden Fliissigkeit mit weiterem Pentathionat 
unter Bildung hdherer Polythionate und schwefliger Siure ins 
(zleichgewicht. 

Statt die Bildung der héheren Polythionate auf die Wechsel- 
wirkung mit Thiosulfat nach den Gleichgewichten (1) bis (3) zuriick- 
zufihren, kénnte man auch an eine direkte Anlagerung von Schwefel 
denken: S,0,” +S 2 S410,” (4 

Kin Mangel dieses Schemas ist jedoch, daB in ihm der grobe 
KinfluB der Wasserstoffionen auf die Bildung der Polythionate nicht 
zum Ausdruck kommt.') AuBerdem ist darauf hinzuweisen, daB es 
sehr schwer gelingt, aus niederen Polythionaten und freiem Schwete! 
héhere aufzubauen. Schwefel in fester Form oder in_ kolloider 
Lésung laBt sich scheinbar iiberhaupt nicht an Polythionate an- 
lagern.*) Nur fiir Schwefel im Entstehungszustande  erhielten 
Basser und Durrant (L c.) Resultate, die im Sinne der Reaktion (4) 
ausgelegt werden kénnen. Sie beobachteten nimlich, daB in Gegen- 
wart von Trithionsiure aus Schwefelwasserstoff und Jod in Freiheit 
gesetzter Schwefel zum Teil unter Bildung von Tetrathionsiure aul- 
genommen wird. Kin entsprechender Versuch, Tetrathionat in Penta- 


thionat tiberzufiihren, miBlang. 


‘) Vgl. Aseoa’s Handbuch d. anorg. Chem. IV. Bd., 1. Abt., 1. Hilfte, 5.579. 

*) Vgl. E. Heinze, Journ. prakt. Chem. [2] 99 (1919), 109; E. H. Rresenretp 
und G. W. Fetv, Z. anorg. u. allg. Chem. 119 (1921), 227; F. Demérr, Dissert. 
Hannover 1923; H. Basserr und R. G. Durrant, Journ. Chem. Soc. London 
1927, 14382. 
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Versuche. 


Uberfihrung von Thiosulfat in Polythionat nach 
Rascoia: In Anlehnung an die von RascuiG angegebene Vorschrift 
zur Herstellung von Pentathionat wurden Lésungen von je 125g 
krist. Natriumthiosulfat (= +/, Mol) in 130—150 cm* Wasser mit 
s—20 cm* n/1-Natriumarsenit versetzt, auf — 10 bis — 15° ab- 
gekiihlt und mit 75—200cm* ebenfalls stark gekihlter konzen- 
trierter Salzsiure vermischt. Nach dem Absaugen von dem ab- 
geschiedenen Chlornatrium setzte man die Lésungen unter Vakuum 
und lieB sie unter Durchleiten eines langsamen Luftstromes iiber 
Nacht an die Wasserstrahlpumpe angeschlossen. Dies hatte den 
Zweck, die entstehende schweflige Siure méglichst rasch und voll- 
stindig aus der Fliissigkeit zu entfernen, und damit ihre zersetzende 
Wirkung auf die héheren Polythionate hintanzuhalten. Am nichsten 
Morgen wurde der aus Arsensulfid und Schwefel bestehende Nieder- 
schlag abgesaugt. In einigen Fiallen schied man vorher das noch 
in Lésung befindliche Arsen mittels Schwefelwasserstoff ab und ent- 
fernte den UberschuB des letzteren durch Evakuieren und Darch- 
leiten von Luft. Zur Analyse wurden je 20 cm® der klaren Liésung 
auf 100cm* verdiinnt und fiir die einzelnen Bestimmungen je 10 cm®* 
der verdiinnten Flissigkeit (= 2 cm* der urspriinglichen Lésung) 
entnommen. ‘Trithionat konnte in den Lésungen nicht nachgewiesen 
werden; Sulfit, Thiosulfat und Sulfat waren héchstens in Spuren 
zugegen. Die nach der Sulfit- und Cyanidmethode durchgefiihrte 
Bestimmung der héheren Polythionate wurde in einigen Fillen durch 
die Ermittlung des Bromatverbrauches') und des Gesamtschwefel- 
gehaltes kontrolliert. Die Bestimmung des letzteren erfolgte durch 
Oxydation der Schwefelverbindungen mit Brom und Titration des 
erhaltenen Sulfates nach dem Benzidinverfahren. 


Wie aus Tab. 2 zu entnehmen ist, stimmen die Ergebnisse 
der Polythionatbestimmung mit den beiden letztgenannten Ver- 
fahren recht gut iiberein, ein Beweis, dab die Polythionate tat- 
sichlich die gefundene Zusammensetzung besitzen und weiter, dab 
auBber den Polythionaten keine anderen Schwefelverbindungen 
zugegen sind. 


‘) Vgl. A. Kurrenacker und K. Birtner, Z. anorg. u. allg. Chem. 142 
(1925), 123. 
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Tabelle 2. 


Oberfihrung von Thiosulfat in Polythionat in Gegenwart 


von Arsenit. 


125 g Na,S,O,-5H,O, gelést in 130—150 em* H,O, versetzt mit 8—20 em’ 


n-Arsenit und x em*® HCI (D = 1,19). 





| 


io a ais 








= Analysenergebnisse fir 2 cm*® Lésung 3. 
=, = 2 “< 
ae = , Benzidin- 2° 
Z\ sis - - BrO,’-Meth. 3 -to 
Sins |3%s% \2a sa ae $ 0,1 n-NaOH | =~ 
5s) = 50 | S= | Su Millimole a 
n — af — = =“ — . 2s 
= oe —<~  «~  Polythionat = > = SS 1 e 
>| 818 | 3.4 le% $3 | 22|\33|\ 35 |e 
- S Oo !\nd S&§ RA SOS !\| Roi se 
- as = 2 &| 2\|a- 
- 
1| 72,5 267 | 26,88 13,78 1,388, .,.0,” | 26,88 | 27,15; — 9} 
2) 15 240 29,04 14,32 1,435,930,” | 28,68 | 28,88 | 71,92 | 71,91 86 
8; 5 278 26,00 13,02 1,305, ,,.0,” | 25,90 | 26,01; — one 9() 
4 90 802 22,84 10,28 1,0358,,,0,”°. — -- — |— 8] 
» 90 282 25,86 | 12,51 | 1,255, .,0,"| — — — | — 91 
6 |) 120 832 | 22,78 9,92 0,998, ,,0,." | — — om | om 87 
7 200 398 19,23 7,64 0,765, ..0,” | 18,13 | 17,65 | 41,97 | 42,18} 84 
Ss 200 395 19,57 7,84 0,785 590,” | 18,42 | 18,01 | 44,15 | 43,10 | 85 








Wie 8.180 angegeben, fiihrten wir zu einzelnen der vorstehenden 
Bestimmungen Parallelversuche aus, bei welchen die Lésungen mit 
5 cm® 0,03 n-LaCl, versetzt wurden. Die Ergebnisse stimmten mit 
den vorstehenden vollkommen iiberein, z. B. wurden in Versuch 6 
nach Zusatz von LaCl, fir die Sulfitmethode 22,76, 22,79 cm’ 
0,1 n-J, fiir die Cyanidmethode 9,93 cm® 0,1 n-J verbraucht. 

Die in der letzten Rubrik der Tabelle verzeichneten prozentischen 
Polythionatausbeuten sind aus den Ergebnissen der Sulfit- und 
Cyanidmethode berechnet. Die Zahlen diirften etwas zu niedrig 
sein, da sich bei den verschiedenen Operationen kleine Substanz- 
verluste nicht vermeiden leBen. 

Natriumcarbonat auf Pentathionat: 
Um den Pentathionatgehalt einer Lésung zu bestimmen, versetzt 
man sie nach RascuiGc') mit iiberschiissigem Natriumcarbonat (z. B. 
mit 50 cm® %/, n-Na,CO, fiir 25 cm* Lésung) und 1aBt 1 Stunde be! 
Zimmertemperatur stehen. Der ausgefallene Schwefel wird abfiltriert, 
mit rauchender Salpetersiure zu Schwefelsiure oxydiert und diese 
nach der Benzidinmethode mit Lauge titriert. Nach der Gleichung: 


Kinwirkung von 


’ , ’ Y ‘? - 
5,0, =58+58,0, (9 


') F. Rascnia, Schwefel- und Stickstoff-Studien, Leipzig-Berlin 1924, 5.279. 
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sollen fir 1 Mol Pentathionat 2000 cm* n/1-Lauge bei der Titration 
verbraucht werden. Unsere Zahlen liegen viel niedriger. Fiir eine 
Lésung von 2,67 Millimolen Kaliumpentathionat wurden z. B. 20,3 
bis 20,8 em® n/10-NaOH bendtigt, was nur etwa 770 cm* n-NaOH 
pro Mol Pentathionat entspricht. 

Bei den in der folgenden Tabelle zusammengestellten Versuchen 
wurden alle Reaktionsprodukte bestimmt. 50 cm* der Kaliumpenta- 
‘hionatlésung von dem in der zweiten Rubrik angegebenen Gehalt 
wurden mit 2 cm® 0,03 n-LaCl, und 100 cm*® 0,3n-Na,CO, (Verss. 9 
und 10) bzw. 3n-Na,CO, (Verss.11 und 12) versetzt. Der nach ein- 
stiindigem Stehen bei Zimmertemperatur abgeschiedene Schwefel 
wurde abfiltriert und, wie oben angegeben, weiter behandelt. Die 
Analyse des Filtrates erfolgte nach dem vor kurzem beschriebenen 
Verfahren.” 

Tabelle 3. 


Umsetzung zwischen K,5,0, und Na,CO, . 





Vers.- Angew. | Entstandene Millimole Summe Schwefel 
\r Millimole ae Te ' 

~" | KAS,0, | S | 5,0,” | 5,0,” S,0,' angew. gefunden 
9 | 199 | 0,75 3.02 — | 0,76 9.95 9,83 
10 | 1,99 | 0,78 3,19 — | 0,71 9,95 9,95 
11 191 | 0,76 3,96 O31 | — 9,55 9,61 
2 1,91 | 0,75 4,00 029 |; — 9,55 9,62 








Wie ersichtlich, sind von 100 Molen Pentathionat unabhingig 
von der Konzentration des Natriumcarbonates nur etwa 36—39 Mole 
unter Schwefelabscheidung, also im Sinne der Gleichung (5) zer- 
fallen. Der Hauptteil des Pentathionates ist entsprechend der 
Gleichung: 

28,0,” + 60H’ = 58,0,” + 3H,O (6) 


in Thiosulfat iibergegangen. Die in den Versuchen 9 und 10 ge- 
fundenen Zahlen entsprechen den Forderungen der Gleichungen (5) 
und (6) genau. In den Versuchen 11 und 12 wurde kein Tetra- 
thionat gefunden, dagegen Trithionat und eine gréBere Menge Thio- 
sulfat. Offenbar ist das Tetrathionat in der hier vorhandenen, stark 
alkalischen Liésung bereits in Trithionat und Thiosulfat zerlegt 
worden: 


49,0,” + 6OH’ = 28,0,” + 58,0,” + 3H,0. (7) 


Die Resultate stimmen mit dieser Gleichung gut iiberein. 


’) A. Kurrenacxer und E. Gorpnacu, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 177. 
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Aus dem vorstehenden ergibt sich, daB Pentathionat durch 
Natriumcarbonat bei weitem nicht quantitativ in Schwefel und Tetra. 
thionat zerlegt wird, wie Rascuig annimmt, sondern dab die Zer. 
setzung selbst in verdiinnter Natriumcarbonatlésung viel weiter geht 
Die Verhiltnisse liegen hier aibnlich wie bei der Einwirkung ver. 
diinnter Alkalilauge auf Pentathionat.') Keinesfalls ist das Natrium. 
carbonatverfahren zur Bestimmung des Pentathionats geeignet. 

Zur Untersuchung des Verhaltens der mit Arsenit frisch her. 
vestellten Lésungen wandten wir dhnliche Verhiltnisse an, wie sie 
Rascuic als Beispiel anfihrt. Eine Liésung von 40 cm® n-Na,S,0, 
und 20 cm* 0,1 n-NaH,AsO, wurde mit 120 cm* 2n-HCl versetzt 
und auf 200 cm® verdiinnt. Nach 16stiindigem Stehen filtrierte man 
von dem ausgefallenen As,S, und S ab und untersuchte das Filtrat. 
50 cm® desselben enthielten, nach unseren Methoden analysiert, 
3,66 Millimole S,,,0,” und 2,1 Millimole HSO,’. Zur Titration des 
mit Natriumcarbonat abgeschiedenen Schwefels wurden 19,9 cm 
0,1 n-NaOQH verbraucht, statt der berechneten 79,6 cm*. Versetzte 
man die Liésung aber vor dem Zusatz des Natriumcarbonates mit 
10 cm® Formaldehyd, so stieg der Laugeverbrauch in zwei Ver- 
suchen auf 24,3 bzw. 27,7 cm*. In schwefligsiurefreien Penta- 
thionatlésungen verursacht der Formaldehyd keine merkliche Ande- 
rung des Laugeverbrauches. Demnach ist die ohne Formaldehyd 
gefundene, geringe Schwefelabscheidung in den mit Arsenit her- 
gestellten Lisungen auf die vorhandene schweflige Saure zuriick- 
zufiihren. 

') Vgl. A. Kurrenacker und M. Kavurmann, Z. anorg. u. allg. Chem. 148 


(1925), 875. 


Briinn, Deutsche technische Hochschule, Laboratorium fiir an- 
organische, physikalische und analytische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Juni 1928. 
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Koordination und Atomstruktur. 


Von PrryapARANJAN RaAy.?) 


Seit der Entwicklung der Elektronentheorie der Valenz, die auf 
der neueren Atomstruktur beruht, sind verschiedene Versuche gemacht 
worden, die Konstitution der koordinativen Komplexe im Lichte 
dieser Theorie darzustellen. Es sind hier zu erwihnen Kosse1?), 
SmewrcK’), Lowry‘), FowLEer®), Weto und BavupiscH*), Burier’), 
Bose’), CABRERA’) u. a. Die Ansichten von KossEn, Burier, Bose 
und CaBreErRA erkliren aber nicht ausreichend den Bildungsmechanis- 
mus sowie die physikalischen und chemischen Eigenschaften der 
Komplexverbindungen. Srpe@wick’s Ansicht bringt ohne Zweifel 
einen wichtigen Beitrag zur Lésung dieser Frage; sie ist auch ge- 
schickt gestiitzt worden von Lowry, FowLEr und besonders von 
Weto und Baupiscw, die versucht haben, die magnetische Sus- 
zeptibilitit mit der Konstitution der Komplexe in Verbindung zu 
bringen. 

In der vorliegenden Arbeit wird eine umfassende Ansicht iiber 
die Konstitution der Komplexverbindungen auf Grund der Annahmen 
von Stpewick entwickelt. 

Zunichst mu8 man zwei Klassen von Komplexverbindungen 
unterscheiden; die starken oder vollkommenen und die schwachen 
oder unvollkommenen Komplexe. Zu den ersten gehéren alle Kom- 
plexe von Co”, Pt", Pt, Cr“, Rh”, Ir”, Ir” usw. Diese sind 
ausgezeichnet durch ihre auBerordentliche Komplexitit und charakte- 
ristische chemische EKigenschaften. Die iibrigen sogen. Komplex- 


‘) Aus dem englischen Manuskript ins Deutsche iibertragen von |. Koppet- 
Berlin. 

*) Kosset, Ann. Phys. 49 (1916), 229. 

*) Smpawick, Journ. Chem. Soc. 123 (1923), 725. 

*) Lowry, Diskussion, Farad. Soc. (1923); Chem. and Ind. 42 (1923), 316. 

*) Fowrer, Diskussion, Farad, Soc. (1923). 

*) Weto u. Bavupiscn, Nature 116 (1925), 606. 

‘) Burier, Trans. Farad. Soc. 21 (1925), 349. 

*) Bosr, Z. Phys. 36 (1925), 213, 219. 

") Caprera, J. Phys. Radium 6 (1925), 276. 
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verbindungen gehéren in die zweite Klasse und verhalten sich wi: 
Ubergangsformen zwischen echten Komplexen und Doppelsalzen oder 
Molekularverbindungen. Den ersten kann also nach Smewicx jy 
mehr oder weniger hohem Grade die Konfiguration eines Edelgase; 
zugeschrieben werden. Nimmt man die abgeiinderte Form de; 
Smiru-Sroner’schen Elektronenverteilung in den_ verschiedeney 
Gruppen und Untergruppen an’), so ergeben sich fiir eine Anza} 
von starken Komplexen die in der Tabelle 1 zusammengestelltey 
Klektronenverteilungen. 


Tabelle 1. 





Zahl der Elektronen in den ver- | 
Name | schiedenen Gruppen 
Ky - Myo | M;, M,, | Nis N, 


2 


| DRobr (Zahl von 
| Bour’s Magnetonen) 
| 








Ortt++ . .. 18 8 — — — 3 

Cr+ ++-komplex 18 3 6 -— 6 3 
ee 18 3 3 — — 4 

Fe+ +-komplex 18 4 6 2 6 | Dia (Diamagnetisch 
Fet++ ... 18 8 2 ~— ~- 5 

e+ + +-komplex 18 4 1 6 1 

Cott? . . .- 18 4 2 — — 2,5 

Co+ + +-komplex 18 4 6 2 6 Dia 


In dieser Aufstellung ordnen sich die zwélf koordinierten Hin- 
heiten in sechs Paaren von Teilkreisen, die zu der M,,-Untergruppe 
und der N,-Gruppe des Zentralatoms gehéren. Es wird hier an- 
genommen, daf die N,-Gruppe sich nicht in zwei Untergruppen \,, 
und N,, spaltet, da sie vorher keine eigenen vom Zentralatom ge- 
lieferten Elektronen enthielt. Jede einzelne Elektronenbahn von 
M,, ist so mit einer von N, gekuppelt unter Bildung eines Paares 
von Teilbahnen fiir jede koordinierte Kinheit des sechsfachen Kon- 
plexes. Hierdurch wird die Aquivalenz der sechs Einheiten er- 
halten, so daB keinerlei Unterschiede auftreten. Sie kénnen dem- 
nach dargestellt werden durch symmetrische Verteilung in den Ecken 
eines reguliiren Oktaeders, wie es nach WrErRNER’s Theorie erforder- 
lich ist. Die so erzielte Konfiguration ist der des nichsten inerten 
(gases, Krypton, iibnlich. 

Die Konstitution der vollkommenen sechsfachen Komplexe von 
Molybdin, Rhodium, Iridium und Platin kann in dhnlicher Weise 
dargestellt werden. Bei den vollkommenen vierfachen Komplexes 
von Palladium und Platin nimmt man an, daB die acht gemeit- 


') Surra, Chem. and Ind. 43 (1924), 823; Sroner, Phil. Mag. (6) * 
(1924), 719. 
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samen Elektronen in gleicher Weise zwischen den N,,- und Q,,- 
Niveaus bei Palladium und QO,,- und P,,-Niveaus beim Platin ver- 
teilt sind wie Tabelle 2 zeigt. 


Tabelle 2. 





Zahl der Elektronen in den verschiedenen 





Name Gruppen "Bohr 
" . . . 
| Ky 1- Noo Noo Nos O,, 2 Os, 
pd*+*-komplex . 36 | 4 6 2 — | 4 Dia 
| K,3-Og, Oss Oss Pi, | Ps, Ps. : 
pr+t+-komplex .| 68 4 6 2 — | 4 Dia 





Die meisten Werte fiir die magnetischen Suszeptibilitaten der 
einfachen und komplexen Jonen sind aus RosEnnoum’s Resultaten') 
entnommen. Um die Beziehung zwischen magnetischem Moment 
und Elektronenkonfiguration der Komplexe zum Ausdruck zu bringen, 
wurde mit LADENBURG?) angenommen, daB nur die unvollstiindigen 
Gruppen zur Entwicklung paramagnetischer Kigenschaften beitragen. 

Bei den schwachen oder unvollkommenen Komplexen wie 
CuSO, -5NH,, CuSO, -4NH,, NiCl,-6NH,, NiCl, -4NH, usw., die 
ihrem Komplexcharakter mehr oder weniger leicht durch thermische 
oder andere physikalische Stérungen verlieren, die wie Bimurz und 
Hurrie*) gezeigt haben, stufenweise bei Temperatursteigerung disso- 
ziieren und so Unterschiede der angelagerten Molekeln erkennen 
lassen und die weiterhin fast dasselbe magnetische Moment wie die 
einfachen Jonen besitzen, kann man ohne Zwang annehmen, dab 
die verschiedenen angelagerten Kinheiten EKlektronen mit dem Zentral- 
atom in verschiedenen fiuberen Niveaus gemeinsam haben, so dab 
die urspriingliche Elektronenverteilung des Zentralions unveriindert 
hlabt. Dies gilt auch fiir viele Salzhydrate wie CuSO, -5H,0O, 
FeSO,-7H,O usw. Die Konfiguration ist beispielsweise fir der- 
artige Kobaltverbindungen in Tabelle 3 angegehen. 

Im Licht der obigen Darstellung kann dieser Typus der un- 
vollkommenen Komplexe als ,,Anlagerungskomplex“ bezeichnet 
werden, im Gegensatz zu den vollkommenen Komplexen, die demnach 
als ,Durchdringungskomplexe“ oder ,,Einlagerungskomplexe“ anzu- 
sehen sind, da im letzten Fall ein mebr oder weniger weit nach innen 
gelegenes Niveau der Elektronen die gemeinsamen Elektronen enthiilt. 


') Rosensonm, Z. phys. Chem. 93 (1919), 693. 
*) Lapensura, Naturiiss. 8 (1920), 6. 
*) Hirtmie, Z. anorg. u. allg. Chem. 123 (1922), 42. 
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Tabelle 3. 





Zahl der Elektronen in verschiedenen Niveaus. 


Name Z : ee ae . 
K,,-M 2 | M,, M,, Niu Ng, New Nes 
ois on is 3 4 [| — —— find 
Cot *-komplex 18 3 4 2 2{;4;]— 
(vierfach) : 
Co* *-komplex i8 8 4 2 . 2 ie 4 


(sechsfach) 


Zum Schlu8 mége darauf hingewiesen werden, daB die folgendey 
Faktoren, die die Bildung von Komplexverbindungen beherrschen, zy 
beriicksichtigen sind: 

1. Ladung des Zentralions, welches die Quelle der Anziehung 
bildet; 

2. Neigung des Zentralions, die Konfiguration des niichsthéheren 
Edelgases anzunehmen; 

3. Art der Elektronenverteilung im Zentralatom; 

4. die Koordinationsgruppen miissen derart beschaffen sein, dat 
sie fiir jede koordinative Bindung zwei Elektronen auf das Zentral- 
ion tibertragen kénnen. 

Der unter 1. genannte Faktor schlieSt auch den EinfluB des 
Volumens des Zentralions ein, je geringer das Volumen, um s0 
stiirker ist die Anziehung. 

Uber die Natur der Elektronenverteilung im Zentralion (Nr. 3 
scheint die folgende Annahme niitzlich zu sein: 

Je zwei Elektronen neigen zu einem engen Zusammenschlub. 
Kin einzelnes Elektron in einer verhiltnismaBig weit auBen liegenden 
Untergruppe ist ziemlich instabil. Die Stabilitat jeder Untergruppe 
nimmt mit der Zahl der darin enthaltenen Elektronen zu. 


Wegen weiterer Einzelheiten sei verwiesen auf die Arbeit im 
Journal of the Indian Chemical Society, V. 1 (1928), 73. 


Calcutta, University College of science and technology. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3. April 1928. 
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Die Bestimmung 
der magnetischen Sattigung von Eisencarbid. 


Von F. STABLEIN und K. ScHROETER. 
Mit 7 Figuren im Text. 


In dieser Zeitschrift haben Maurer und Hartmann!) iiber das 
chemische Verhalten des Kisencarbides Fe,C berichtet und Maurer 
und Sristetn?) iiber dessen elektrische Eigenschaften. Auf An- 
regung des jeweilig erstgenannten der Vorstehenden unternahmen 
die beiden Verfasser eine Reihe von Versuchen, um auch die magne- 
tischen Eigenschaften, d.h. den magnetischen Siittigungswert des 
Kisencarbides festzustellen. Es hat wenig Sinn, etwa die vollstiindige 
Kurve aufzustellen, die die Induktion in Abhiingigkeit von der Feld- 
stiirke darstellt; hierzu wiirde man auch ein kompaktes Stiick Carbid 
von einfacher geometrischer Form benétigen. Wertvoller ist die 
Kenntnis des Siittigungswertes. Da man die Sittigung eines Ge- 
misches als eine additive Kigenschaft der einzelnen Bestandteile an- 
sehen darf’), kénnte man alsdann damit aus der chemischen Zu- 
sammensetzung wenigstens das ungefihre Verhalten eines gegebenen 
Stahles bei héheren Feldstirken berechnen. C. BenepicKs*) ver- 
suchte 1904 aus magnetischen Messungen an Kohlenstoffstiihlen auf 
die Sittigung des Carbides zu schlieBen, doch war die angewandte 
eldstirke von ungefiihr 200 Gauss hierfiir ungeniigend. Eine ge- 
wisse Anniherung an den tatsiichlichen magnetischen Sittigungs- 


') E. Maurer u. F. Harrmann, Z. anorg. u. allg. Chem. 136 (1924), 75—98. 

*) E. Maurer u. F. Srisrem, Z. anorg. u. allg. Chem. 137 (1924), 115—124. 

*) Wie von Maurer u. Scumipr [ Mitt. K.W. J. f. Lisenf. 2 (1921), 18—20) 
festgestellt, ist obiges fiir die Koerzitivkraft von Giltigkeit. Fiir die max. 
Permeabilitiit konnte es von letzteren Verfassern nicht nachgewiesen werden, 
doch muB man bedenken, daB die angewendete Feldstiirke nur 150 Gauss be 
trug. DaB die Annahme innerhalb gewisser Fehlergrenzen, zum mindesten fiir 
Kohlenstoffstiihle zutreffend ist, kann auf Grund der guten Ubereinstimmung 
des in vorliegender Arbeit experimentell und rechnerisch ermittelten Sittigungs- 
wertes des Fe,C angenommen werden. 

‘) C. Benepicxs, Thése Upsala 1904, 50. Kommissionsyerlag A. Felix, 
Leipzig. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 174. 13 
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wert durch Anwendung auBerordentlich hoher Feldstirken gelan, y 


erst Gumiicn’) sowie Sarro.”) Gumuicn ermittelte durch Extra. 
polation aus den Sittigungswerten fiir Kohlenstoffstaihle den fir da 
Kisencarbid zu 14800 Gauss. Die den Messungen zugrunde liegendey 
Stihle hatten allerdings nur einen héchsten Kohlenstofigehalt yoy 
etwas tiber 1,5°/,, so daB die geradlinige Verlangerung der Siattigungs. 
kurve bis 6,67°/, C, wo das ganze Gefiige aus Eisencarbid bestehey 
wiirde, eine gewisse Ungenauigkeit nicht ausschlieBt. Sarto be. 
stimmte an elektrolytisch dargestelltem Eisencarbid nach der Isth. 
mus-Methode mit einem groBen du Bois-Elektromagneten (9 bis 
13500 Gauss) unmittelbar die spezifische maximale Magnetisierungs. 
intensitiit J... zu 135 Gauss. Durch die Angabe dieses Werte: 
Jevee. kann die Verwendung eines absoluten Wertes fiir das spez 
Gewicht des EKisencarbides vermieden werden, 

Aus der Magnetisierungsintensitit J, = 1250 Gauss eine: 
weiBen Roheisens mit 3,75°/, C berechnete Sarro unter Verwendung 
der spez. Gewichte von reinem Eisen (7,86) und Kisencarbid (7,07, 
sowie unter Zugrundelegung eines J, fir Elektrolyteisen vor 
1670 Gauss die spez. Magnetisierung Jspez, ebenfalls zu 135 Gauss 
Kine derartige Ubereinstimmung wire itiberraschend genau.  Setz: 
man jedoch den der Wirklichkeit bedeutend niher kommenden Wer 
fiir das spez. Gewicht von 7,64 ein und den tatsichlichen Wert fir 
die Magnetisierungsintensitit des Elektrolyteisens J, = 1720 Gauss’, 
so erhilt man als magnetischen Sittigungswert fiir das Kisencarbid 


4a J, = 11260 Gauss, d.i. Ssper, = 117 Gauss. 


Versuchsanordnung. 


Ihren wichtigsten Teil bildete ein von der Fa. Max Kohl, Chemnit:, 
gelieferter groBer Elektromagnet, Bauart nach Werss.*) Hier mége 
die Nennung der Hauptdaten geniigen: Der magnetische Kreis be- 
steht aus einer starken Schiene, auf dem die beiden Polstiicke, jedes 
bestehend aus einem senkrechten und einem wagerechten Teil, zu! 
Grobeinstellung des gewiinschten Polabstandes gleiten kénnen. Lie 


') E. Gumurcn, Wissensch. Abh. d. Phys.- Techn. Reichsanst. 4 (1918), 394 

*) S$. Sarro, Se. Reports 1, 9 (1920), 319. 

*) E. Gomucu, Wissenschaftl. Abhandl. d. Phys.-Techn. Reichsanstalt 4 (191°) 
334. 4aJ, = 21620 Gauss, d. h. J, = 1720 Gauss. 

‘) P. Weiss, vgl. im Handb. d. Phys. Geiorr u. Scuret, Berlin 16 (1927) den 
Artikel: E. Gowuren, Herstellg. und Ausmessung magnetischer Felder, 5. 4°’ 
Abb. 4. 
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Feineinstellung des Polabstandes geschieht durch Schraubenspindeln 
mittels Handrad. Die eigentlichen Magnetschenkel sind Kisen- 
-ylinder von 100 mm Durchmesser mit ebenen Endflichen, die durch 
PaBstiicke einen im Lauf der Untersuchung nicht geiinderten Ab- 
stand von 15 mm erhielten. Beide haben eine durchgehende zen- 
trische Bohrung von 10 mm Durchmesser, durch die eine zylindrische 
Probe yon nur wenig geringerer Stiirke und 50 mm Liinge derart 
eingefihrt wird, da8 sie mit ihrem mittleren Teil den 15 mm breiten 
Luftspalt iiberbriickt, wihrend die beiden Enden noch in den Pol- 
schuhen stecken. Die beiden wagerechten Teile der Polstiicke tragen 
je eine wassergekiihlte Magnetisierungsspule von rund 1200 Windungen, 
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Fig. 1. Anordnung der Probe im Magneten. 


die bis 20 Amp. belastet werden kann. Die Erregung von im 
Héchstfall rund 50000 Amp.- Windungen befindet sich demnach 
in unmittelbarer Nihe des Luftspaltes, wodurch der nutzlose Streu- 
fluB in miBigen Grenzen bleibt. Der Erregerstrom konnte durch 
Widerstiinde einreguliert und an einem Prizisionsamperemeter ab- 
gelesen werden. Bei dem angegebenen Polabstand war im Luft- 
spalt in Achsennihe eine Héchstfeldstirke von etwas iiber 12000 Gauss 


erreichbar, ein Wert, der in den meisten Fallen vollkommene Sitti- 
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34 — gang bewirkt. Kine teilweise Darstellung des Elektromagneten 
_ gibt Fig. 1. Einen weiteren Hauptbestandteil der Versuchsanordnung 
‘ss FF bildete ein aperiodisch gedimpftes ballistisches Galvanometer von 


Siemens & Halske, dessen Ausschlagdauer bis zur Wiederereichung 
54 des Nullpunktes knapp 2 Minuten betrug. Seine Empfindlichkeit 
war durch einen umstipselbaren NebenschluB einzustellen. Die 


lo* 








196 F. Stablein und K. Schroeter. 


EKichung erfolgte durch eine Normalspule mit einer gegenseitige, 
Induktion von 0,01 Henry zwischen Primiir- und Sekundarwindung 
Letztere lag stets im Galvanometerkreis, um immer gleichen Wider. 
stand zu erhalten. Erwihnenswert ist schlieBlich noch, daB sic) 
der Elektromagnet in gréBerer Entfernung von Galvanometer un; 
Kichspule in einem anderen Raum befand, um keine Stérungen dure}, 
Streufelder hervorzurufen. Auf die iibrigen Einzelheiten der Ver. 
suchsanordnung kommen wir des besseren Zusammenhanges wegey 
spiiter bei Besprechung der Eichung zuriick. 


Grundsatzliches zur MeBanordnung. 


Kine grundsiitzliche Schwierigkeit bei ballistischen Messungey 
in starken Feldern, die der GréBenordnung nach der Induktion in 
Kisen nahekommen, bzw. bei schwicher magnetischen Proben, deren 
eigentliche Magnetisierungsintensitit sogar wesentlich iibersteigen 
kénnen, bilden immer die Feldlinien, die zwischen Probe und 
Induktionsspule verlaufen. Bei den meistens angewandten Verfahren 


werden sie mitgemessen, d. h. vom gesamten Galvanometerausschlag 


ist ein erheblicher Teil als KorrektionsgréBe wieder abzuziehen. Die 
Bestimmung der Korrektion erfordert gewédhnlich mehr Zeit und 
Miihe, als die eigentliche Messung. Aus diesem Grunde sahen wi 
zB. von der von Gumutca gut durchgebildeten Joch - Isthmus 
Methode') ab und ebenso schieden alle die Verfahren aus, bei denen 
die Induktionsspule aus dem Feld entfernt wird. Einfacher un 
iibersichtlicher ist es, wenn man nur die Probe aus dem Feld ent- 
fernt und die Induktionsspule darin beliBt, eine Methode, die z. b. 
Korrrat und Deyean?) zu Siittigungsmessungen anwandten, die aber 
sonst eigenartiger Weise kaum beniitzt zu werden scheint. Iu 
ldealfall miBt man hierbei tatsiichlich die reine Magnetisierungs 
intensitit der Probe, wie eine kurze Uberlegung zeigt. Es be- 
zZeichne: 

B die Induktion der Probe, 

§ die Feldstirke, 

q den Querschnitt der Probe, 

gq, den Querschnitt der Spule, 


') E. Gumuicu, Leitfaden der magnetischen Messungen. F. Vieweg & Sob». 
Braunschweig (1918), S. 123 u. 196. 


* RK. Porrrat u. P. Desean, Compt. rend. 177 (1922), 627/30. 
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so ist, $0 lange sich die Probe noch in der Spule befindet, der ge- 
gesamte KraftiluB , durch diese gegeben durch 


b,=%8-¢+9-(q,-—q) oder wegen B=4daJ+Q. (1) 
®, =42J-q+9°q,- (La) 

Nach Entfernung der Probe ist dagegen: 
P,=9°%- (2) 


Der Unterschied zwischen ®, und @, bewirkt den Galvano- 
meterausschlag, der demnach proportional zur Magnetisierung der 
Probe 4aJ ist. In Wirklichkeit indert sich allerdings 9 etwas 
heim Herausziehen der Probe, doch ist die deswegen anzubringende 
Korrektur nur geringfiigig. Die genaue Kenntnis von © selbst ist 
fir die Sittigungsmessungen nicht einmal erforderlich, da in starken 
Feldern J sehr wenig von § abhiingt. Dies diirfte als ein weiterer 
Vorteil der von uns gewihlten Methode anzusehen sein. 


Bestimmung der Korrekturen und Eichung der Vorrichtung. 


Aus der Ableitung am Schlu8 des vorigen Abschnittes ist er- 
sichtlich, daB die Magnetisierung um so mehr proportional dem un- 
mittelbar abgelesenen Galvanometerausschlag wird, je weniger sich 
das Feld beim Herausziehen der Probe indert. Offenbar ist dies 
dann der Fall, wenn der Kraftflu8 tiber den ganzen Querschnitt 
der Polflichen groB ist gegeniiber dem 4a/ der Probe. Ferner ist 
die tatsichlich eingetretene Feldinderung um so leichter zu messen, 
je gleichméBiger sie tiber eine gréBere Fliche ist, ebenso wie es 
erwiinscht ist, daB die Feldstirke selbst in der Probe und in einiger 
Entfernung von ihr méglichst gleich ist, weil dies die Messung sehr 
erleichtert. Aus diesen Griinden wihlten wir nicht kegelférmige 
Polspitzen, obwohl dies einen Verzicht auf die sonst erreichbaren 
Héchstfeldstiirken bedeutete, sondern zylindrische Polstiicke mit 
ebenen, einander parallelen Endflichen und 100 mm Durchmesser, 
die so eine unmittelbare Fortsetzung der gleich starken wagerechten 
Polschenkel bilden, auf denen die Magnetisierungsspulen sitzen. 


Die Breite des Luftspaltes betrigt 15 mm, d.i. rund '/, des 
Durchmessers der Polflichen, man diirfte daher erwarten, da iiber 
den gré8ten Teil des Spaltes die Feldstiirke gleichmaBig war, was 
sich durch Ausmessungen auch bestiitigte. 
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lig. 2 zeigt fir eine bestimmte Magnetisierungsstromstirke die 
eldstiirke zwischen den Polen als Funktion des Abstandes von der 
Mitte a) ohne Probe, b) wenn eine Elektrolyteisenprobe den Luft. 
spalt tiberbriickt. Die Ausmessung erfolgte mittels einer kleinep 
Zylinderspule von genau bekannter (aus Durchmesser und Drabht. 
stiirke berechneter) Windungsfliche von etwa 10mm Radius und 
80 Windungen. Das flache Minimum der Feldstirke in Achsennihe 
war als Folge der 10 mm-Bohrung zu erwarten; die Einsattlung ist 
ebenfalls erwartungsgemiB nicht sehr tief, da aus Stetigkeitsgriinden 
die Abnahme nur allmiablich erfolgen kann und der Radius der Bohrung 
'/, der Spaltbreite ausmacht. Bei Anwesenheit der Probe ligt 
sich das achsennahe Feld in ibr nicht unmittelbar messen, man 
kann und darf es aber aus dem Verlauf in der Umgebung extra. 
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Fig. 2. Verteilung der Feldstirke im Luftspalt. 


polieren, da bekanntlich die Tangentialkomponente der Feldstiirke 
sich stetig findert, d.h. dicht unter wie iiber der Probenoberfliiche 
die gleiche Feldstiirke herrscht. Die Kurven der Fig. 2 haben, 
soweit tiberhaupt beide gemessen werden konnten, iiberall praktisch 
cleichen Abstand, man ist daher wohl berechtigt, auch in unmittel- 
barer Nihe der Achse, also in der Probe selbst, die gleiche Min- 
derung der Feldstirke um ungefaihr 120 Gauss anzunehmen. Vou 
der Wirkung, die durch das Herausnehmen der Probe entsteh. 
kann man sich etwa folgendes Bild machen: Durch eine Ebene 
senkrecht zur Achse, die etwa durch die Mitte des Luftspaltes ge- 
legt wird, geht bei Anwesenheit einer Probe ein (verhiltnismibig 
kleiner) Teil des Gesamtkraftflusses in Form von Magnetisierung’ 
linien 42.J durch die Probe selbst, der weitaus gréBere Rest durch- 
setzt die ganze Querschnittsfliiche zwischen den Polen (einschlieblic 
Probenquerschnitt selbst) in tiberall annihernd gleicher Dichte 4s 
©-Linien. Nach Entfernung der Probe verbreitet sich ein Teil det 
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4zJ-Linien wieder annihernd gleichmibig tiber den ganzen Quer- 
schnitt und vergréBert dadurch 9; der Rest verschwindet iiberhaupt, 
da ja durch das Verschwinden des Isthmus der magnuetische Wider- 
stand des ganzen Systems sicher vergréSert und der Gesamtkraft- 
duB etwas vermindert wird. Die Zunahme 4 der Feldstirke 
wurde fir verschiedene Magnetisierungsstromstirken eigens bestimmt. 
Zu diesem Zwecke waren die beiden Wicklungen der Induktions- 
spule von je 1000 Windungen gegeneinander geschaltet und bildeten 
so zusammen eine Kreisringspule mit der Windungsiliiche 4,84 = 
7,87 — 3,03 cm? bzw. den mittleren Halbmessern 0,98 cm innen und 
1.58 cm auBen. Die Fliiche der einzelnen Spulen war vorher ge- 
sondert im bekannten Felde einer langen Spule ermittelt worden. 
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Fig. 3. Anderung der Feldstiirke. 
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Fig. 3 zeigt die Kurve fir 4 als Funktion der Erregerstrom- 
stiirke fiir eine Elektrolyteisenprobe (a), sowie fiir eine angenommene 
Sattigung der 10-mm-Probe von 4a J = 20000 (b) und 10000 Linien (c), 
die durch proportionale Verkleinerung gewonnen wurden. Ks lieb 
sich nimlich durch eine zweite Versuchsreihe mit einer Probe ge- 
ringerer Sittigung (12400 Gauss) aus einer hochprozentigen Eisen- 
chromlegierung nachweisen, da innerhalb der Fehlergrenzen 4 
lmear von der Magnetisierungsintensitit der abgezogeuen Probe ab- 
hangt, ein Ergebnis, das man ja von vornherein vermuten konnte. 

Bei den Vorversuchen hatte sich das Schwanken des Magneti- 
Sierungsstromes stérend bemerkbar gemacht, der einer Batterie ent- 
nommen wurde, die auch noch andere Stellen mit Strom zu ver- 
sorgen hatte. Die eintretenden kleinen Anderungen der Feldstirke 
haben zwar keinen EKinfluB auf die Magnetisierung der Probe, die 
sich nahe ihrem Sattigungswert befindet, doch geniigt das Schwanken 
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von -q, (Gleichung 1a), um besonders bei groBer Empfindlichkeit 
eine fortwihrende Unruhe im Galvanometer hervorzurufen. Den 
Ubelstand wurde dadurch abgeholfen, da8 man eine Anzahl Win. 
dungen auf das eine Polstiick aufbrachte und der Induktionsspule 
entgegenschaltete. Infolge des groBen Querschnittes geniigen dazy 
verhiltnismiSig wenig Windungen. Feldschwankungen werden danr, 
wirkungslos, wenn 4H-q,-n = 49'-q'-n’, wobei sich die ge. 
strichenen GriBen auf die Kompensationsspule beziehen. Diese 
brauchen im einzelnen nicht bekannt zu sein; es wurden einfach 
empirisch so viel Kompensationswindungen aufgebracht, bis bei einer 
absichtlichen ziemlich starken Stromschwankung das auf grofte 
Kmpfindlichkeit gebrachte Galvanometer ruhig blieb. Wir hatten 
oben erwihnt, dab durch das Herausziehen der Probe der Gesamt- 
kraftfluB durch die Polschenkel etwas sinken muB, die Kompen- 
sationsspule beeinfluSt also etwas den Galvanometerausschlag, und 
zwar verkleinert sie ihn erwartungsgemiB fiir verschiedene Erreger- 
stromstiirken verschieden, jedoch proportional dem verschwundenen 
4a J+q, was ebenfalls durch Proben von Elektrolyteisen und 
Chromstahl bestiitigt wurde, indem diese bei Abwesenheit der 
Induktionsspule aus dem Luftspalt entfernt wurden und der von 
der Kompensationsspule allein hervorgebrachte Ausschlag zur 
Beobachtung kam. 

Ks ist ein giinstiger Umstand, daB die beiden am unmittelbar 
abgelesenen Ausschlag anzubringenden Verbesserungen als propor- 
tional mit der Magnetisierung der Probe (4a J+ q) angesehen werden 
kénnen; beide lassen sich also in Bruchteilen des Brutto-Galvano- 
meterausschlages ausdriicken, da ja auch dieser proportional mit 
4aJ-q ist; sie sind jedoch noch von der Erregerstromstirke ab- 
hingig. Mit Beriicksichtigung der erliuterten Korrekturen fassen 
wir nochmals zusammen: Der mit dem Galvanometerkreis verkettete 
KraftlinienfluB x zugehériger Spulenwindungszahl ist 


Mit Probe: 4aJ-q-n+,:q,:n—4aJd-qen' — A ee (3 


Ohne Probe: 


on 2 


1° °n —9,-d:n. i 


Dabei bedeutet §, die mittlere Feldstirke fiir den Querschnitt der 
Induktionsspule mit und §, dieselbe ohne Probe; gq, und n sind ibr 
mittlerer Spuleuquerschnitt und ihre Windungszahl; §',, $’,, »’ und 
q’ sind die entsprechenden GréBen fiir die Kompensationsspule. Die 
auf diese beztiglichen Glieder erhalten das negative Vorzeichen, da 
sie der Induktionsspule entgegengeschaltet ist. Die Differenz (3)—(4 








Bestimmung der magnetischen Sdttigung von Eisencarbid. 201 





jst proportional dem unmittelbar abgelesenen Galvanometerausschlag; 


also 


2 l 


; ~~ F ; ; (9) 
“7 YD 2 —),):n °q - 


k-B =A4aJ-q-n—(9, —Q,)-q-:n—4ad-qen’ 


\ 


Nun ist, gem&b den Vorversuchen, sowohl (§, — 9,), wie (O’, — 9’) 
proportional zu 4aJ-q. Wir erhalten also nach Kinfihrung der 
Proportionalitatsfaktoren C’, und C’,: 
































keB=4nJd-qen—C,-4aJd+q-q-:n—4ad-qen 5 a) 
+ C,-4ad+qeden \~ = 
oder k- BP =4ad-qen—C,-8 —C,°f; 
wenn man 
0 C n 
= (’,-q, und : = —-(1—C’,:q) (6) 
1 ra C; 4+ C, l dy > + C, ++ G. n \ 2 Li \ 
setzt, d. h. 
4nJ-q:-n=k-@(1+C, +C,). (7) 
<0 oat ONG wo er aalaen | 
rn = i | F 
4 VU r _aos oe ) oa 
rit \ | | el 
| | |/7 | haw | 
een  S 1 oe eS ame 
ry | | . | | 
100 ——}+—_--] . ee dh Mae is eet 
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im pep ing. | 
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Fig. 4. Korrekturen. 


Fiir (3) und (4) besteht bekanntlich noch die Nebenbedingung: 
9,.°q 2 — §,.°q +n = 0 (Kompensation der Feldschwankungen!). 
Die Glieder C, (Verbesserung wegen der Feldinderung durch das 
Herauszichen der Probe) und C, (Verbesserung wegen der Aus- 
schlagsminderung durch die Kompensationsspule) sind, in Prozent 
ausgedriickt, in Fig. 4 aufgetragen; ihre Summe C gibt die end- 
giiltige, am beobachteten Ausschlag anzubringende Korrektur wieder. 
Da sie noch eine Funktion des Erregerstromes i ist, kénnen wir 
schreiben: 


4aJ-n-q=k-8-(14+ C(i]. (7a) 
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SchlieBlich brauchen wir noch den Zusammenhang zwischen 
Magnetisierungsstromstirke und der zugehdrigen Feldstirke 
= fi). Er wurde dadurch gewonnen, daB man mit der schon 
oben (bei Fig. 2) erwihnten Spule von bekannter Windungsfliche 
bei Abwesenheit einer Probe die Feldstarke in der Mitte des Luft. 
spaltes in Achsenniihe fiir verschiedene Erregerstromstirken be. 
stimmte. 

Aus dieser unmittelbar gemesenen Kurve (1) (Fig. 5) schlieBt man 
leicht auf die Feldstiirke, die bei Anwesenheit einer Probe herrscht, 
in dem man J4® (vgl. Fig. 3) abzieht. Die Kurve (2) von Fig. 5 
stellt die Feldstiirke bei Anwesenheit einer Elektrolyteisenprobe dar. 














7 
a a a 
alele, }—$—$—$—$—$—$ 









































Z 4 6 8 10 Iz 14 10 
il Amp.) —— 


Fig. 5. Feldstiirke $ als Funktion des Magnetisierungsstromes 2. 


Fiir Proben mit geringerer Sittigung wiirde die zugehdérige Feld- 
kurve zwischen diesen beiden Grenzen verlaufen. Man kann jedoch 
ohne merkliche KinbuBe an Genauigkeit stets die Kurve fiir Elektrolyt- 
eisen zugrunde legen, da nach Fig. 3 die Abweichung hiochstens 
120 Gauss betragen kann, ein Wert, der auf 4aJ in der Nahe der 
Sittigung keinen KinfluB mehr hat. Es wire sogar praktisch be- 
deutungslos, wenn © statt 5000 vielleicht 4000 Gauss betriige. 


Abschatzung der Genauigkeit. 
Als SchluBformel hatte sich (etwas umgeformt) ergeben: 
ke B-(L+ 0), 
q:n 
Kin ungefihrer Ausschlag von 100 mm am ballistischen Galvano- 


meter wird erfahrungsgemiB bei wiederholter Messung auf 0,2 bis 
0,3 mm reproduzierbar erhalten. Die einzelne Messung von / 18 


4anJ= 
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also auf etwa 0,3°/, sicher; k, der Reduktionsfaktor des ballistischen 
Galvanometers entsteht aus einer Ausschlagmessung (0,3°/,) und 
einer Ablesung an einem Priizisionsamperemeter (schitzungsweise 
0,5°/,). k ist also auf 0,8°/, sicher. Die Wechselinduktion der Normal- 
spule wird dabei als richtig angenommen. Die Korrektur C ist, 
roh geschiitzt, auf rund 2°/, ihres Wertes bekannt; ihrer absoluten 
GréBe nach liegt sie bei 0,025. Der médgliche Fehler, 2°/, von 
0,025 gleich 0,0005, ist neben dem Summanden Eins in der Klammer 
bedeutungslos. Der mittlere Durchmesser einer Probe von 10 mm 
Stirke liBt sich mindestens auf '/,,, mm genau bestimmen (0,1°/,). Der 
Querschnitt hingt vom Quadrat dieser Linge ab, seine Genauigkeit 
ist also 0,2°/,. Wenn alle Fehler im ungiinstigsten Fall im selben 
Sinne wirken, erhalten wir eine Abweichung des Ergebnisses um 
1,3°/, vom Sollwert, was selbstverstiindlich nur als obere Grenze 
zu betrachten ist, da ja die wirklichen Messungen infolge Mittel- 
bildung eine gréBere Genauigkeit erreichen. Wie die Abschitzung 
erkennen liBt, wird der gréBere Teil des voraussichtlichen Fehlers 
durch den Reduktionsfaktor k des ballistischen Galvanometers ver- 
ursacht. Bei den Hauptmessungen gingen wir deshalb dazu iiber, 
k mit Hilfe einer Elektrolyteisenprobe mittelbar zu bestimmen, in- 
4aJ-q-n riick. 
B-(l + 0) 
wirts berechnet wurde, was zugleich den Vorteil gréBerer Schnellig- 
keit bietet. Dann erhalt & relativ zu dem eingesetzten Sittigungs- 
wert von Elektrolyteisen (21620 nach Gumuicn) etwa die Genauig- 
keit der Galvanometerablesungen. Zur Priifung der gesamten An- 
ordnung wurden einige unabhingige Bestimmungen (k mittels Normal- 
spule festgestellt) an verschiedenen Elektrolyteisenproben ausgefiihrt 
und fiir 42% J Werte zwischen 21600 und 21700 Gauss gefunden. 





dem er vor und nach jeder Versuchsreihe aus k = 


Sattigung von pulverformigen ferromagnetischen Stoffen. 


Sattigungsmessungen an pulverférmigen Stoffen bieten ganz be- 
sondere Schwierigkeiten, die auch im Schrifttum wiederholt erwihnt 
worden sind. TRENKLE’) fand bei Eisenpulver stets eine geringere 
Sattigung als am massiven Stiick, auch unter Beriicksichtigung des 
infolge der Luftrdume verringerten Raumgewichtes. Zu Ahnlichen 
Ergebnissen waren auch alle friiheren Beobachter gekommen, be- 








) W. Trenxte, Uber das magnetische Verhalten von Eisenpulver ver- 
schiedener Dichte. Diss. Erlangen 1904, Junge & Sohn, Erlangen 1905. 
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ziiglich deren Messungen auf TRENKLE verwiesen sel. Honpa?) 
fand, dab es zur Bestimmung der wirklichen GréBe der Magneti- 
sierung pulverférmiger Materialien (z. B. zum Vergleich mit Eisen 
erforderlich ist, selbige in der Nahe der Sattigung zu bestimmen, 
wozu ein sehr starkes Feld von mehreren 10 Kilogauss bendtigt wird. 
Da nicht einzusehen ist, weshalb das Eisen nach dem Zerkleinern 
einen anderen Sittigungswert besitzen soll als vorher (in beiden 
Fiillen liegt ja dieselbe allotrope Kristallform vor), so kann die Ab- 
weichung nur scheinbar sein und ibr Grund muB in den anderen 
geometrischen Verhiltnissen des Kraftlinienlaufes durch das Pulver 
gesucht werden. Bei mi&Bigen Feldstiirken wird die Richtung der 
Induktionslinien durchaus nicht mit der Feldrichtung zusammen- 
fallen, sondern diese werden, den Weg geringsten magnetischen 
Widerstandes einschlagend, im Zickzack von Korn zu Korn springen. 
Nach dem Krrcnuorr’schen Siattigungssatz”) wird aber, wenn die 
Stiirke des Feldes ins Unendliche wichst, sich die Richtung der 
Magnetisierung derjenigen des Feldes nihern und ihr Wert dem 
Héchstwert zustreben, den sie fiir den betrachteten Stoff tiberhaupt 
erreichen kann. Dies gilt fiir beliebige geometrische Gestalt und 
Anordnung des ferromagnetischen Kérpers. Eine Wirkung nach 
auBen iiben nur die in die Achsenrichtung fallenden Komponenten 
der Magnetisierung aus. Es ist daher erklirlich, daB friihere Be- 
obachter fiir pulverférmiges Eisen betrichtlich niedrigere Werte als 
fiir feste Stiicke erreichten, da ihre Feldstirken — TRENKLE z. B. 
blieb unter 4000 Gauss — zur Streckung der Kraftlinien bei weitem 
nicht geniigten. Man kann etwa auf folgende Weise zu einer Ab- 
schiitzung der notwendigen Mindestfeldstirke kommen: Bekanntlich 
ist die wahre, im Innern eines ferromagnetischen Kérpers wirksame 
Feldstiirke § gleich der Differenz aus dem auBeren Felde 9’ und 
und der entmagnetisierenden Kraft, die bei dem lings seiner Achse 
magnetisierten Rotationsellipsoid iiberall konstant und proportional 
der Magnetisierung ist. 

H=H —N.dJ. 5) 


~ 


GS 


N, der Entmagnetisierungsfaktor, hingt vom Dimensionsverhaltnis 
des Ellipsoides ab; bei Magnetisierung in Richtung der kurzen 


1) K. Honpa, Seience Reports I, 6 (1917), 3, 139. 
*) Vel. H. pv Bois, Magnetische Kreise, deren Theorie und Anwendung. 
Springer, Berlin 1894, 8. 87. 
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Rotations-)Achse gelten z. B. fiir einige herausgegriffene Achsen- 
yerhiltnisse folgende Zahlen:?) 





Achsenverhiiltnis: 1(Kugel) 2 V3 9 3 ‘i 
Entmagn.- Faktor N: 4,19 5,38 6,1 6,6 8,0 12.6 
1720-N 


(J f. Eisen = 1720) 7200 9250 10500 11350 13800 21600 


Die letzte Zeile gibt die der fiuferen Feldstirke entgegenwirkende 
Kraft, wenn das Teilchen gesittigt ist. Die Siattigung tritt anderer- 
seits erst bei einem wahren Feld von mindestens 1000 Gauss an- 
genihert ein, um soviel mu also die iuBere Feldstiirke noch griBer 
sein. Jedenfalls tritt klar hervor, daB man bei pulverférmigen Stoffen 
erst mit Feldstirken von mindestens 10000 Gauss hoffen darf, die 
Mehrzahl der Teilchen zu siittigen, auch solche, die ungiinstig liegen, 
also mit der kurzen Achse in der Feldrichtung. Die von uns an- 
gewandte gréBte Feldstiirke betrigt etwa 11500 Gauss, dies genitigt 
also noch fiir Teilchen mit dem Achsenverhiltnis ¥3:1. 

Die Messung selbst wurde so ausgefiihrt, daB das Pulver in 
die genau ausgemessene Bohrung eines Kupferréhrchens eingefiillt 
und zur besseren Raumerfillung etwas erschiittert wurde. Das 
Réhrchen besaB einen fiuBberen Durchmesser von 10 mm, konnte 
also genau so wie eine Kisenprobe zwischen die Pole gebracht werden 
Die Abmessungen des vom Pulver eingenommenen Hohlraumes 
waren : 


Durchmesser. ......... . . 0,605 cm 
J a ee! si rl 
Liinge bei aufgeschraubtem Verschlub. . . 4,38 cm 
IR yg ge ge ere gp ae + ge ee ae 


Da das Pulver uur als Isthmus von 6 mm Durchmesser sich 
zwischen den Polen befand und die Kraftlimien nicht wie bei den 
Vorversuchen nur einen Luftspalt von einigen hundertstel Millimeter, 
sondern von 2mm zwischen Polbohrung und Probe iiberspringen 
muSten, war noch besonders zu untersuchen, wie stark sich dadurch 
(ie MeBergebnisse indern. Dies geschah dadurch, daB von einer 
Probe aus Elektrolyteisen und einer solchen aus Chromstahl die 
Sattigung bei 10 mm Durchmesser bestimmt und die Proben dann 





_ Vi -é 


1) N = 4n-|- - are sin | nach Grirz, Handb. der Elektrizitit 


e? e° 
uud des Magnetismus 4, S. 151 (289). A. Barth, Leipzig 1913. (e = Exzentrizitat 
der Meridianellipse ) 
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vorsichtig auf 6 mm Durchmesser abgedreht, und, durch geeignete 
Holzstiicke zentriert, wieder gemessen wurden. Es ergaben sich 
folgende Magnetisierungswerte fiir 3 verschiedene Feldstarken: 


Tabelle 1. 

















Magnetisierungswerte 4a J 
Elektrolyteisen fiir eine Differenz 4, 
10mm-Probe | 6 mm-Probe 
= 5000 Gauss 21480 20800 680 Gauss 
H= 10000, 21610 20890 : ee ee 
Y= 11500 _,, 21620 20910 aa 
Chromstah| | 
H = 5000 Gauss | 13490 13170 320 Gauss 
) = 10000 _ ,, | 13570 13 200 370 - 
H§=11500 , | 13590 13230 360i, 


Verwendet man also statt der 10 mm-Proben, fiir die die Ein- 
richtung eigentlich gebaut ist, solche von 6 mm Durchmesser, so 
sind die Magnetisierungswerte um die in der letzten Spalte ge- 
gebenen Differenzen 4, zu erhdhen. EKinen gréBeren Querschnitt 
fir die pulverférmige Probe anzuwenden, um die eben erwihnte 
Korrektur zu vermeiden bzw. zu verringern, war aus dem Grunde 
untunlich, um die Wandstiirke des weichen Kupferrohres nicht zu 
sehr zu schwiichen, da ja ein Gewinde fiir die VerschluBkappe ein- 
geschnitten werden mubte und die beim WHerausziehen aus der 
Bohrung und dem starken Feld anzuwendenden Krifte eine ziemliche 
mechanische Beanspruchung bedeuten. Dies schloB auch etwa die 
Verwendung von Glas oder Papier als Hiilse aus. 

Als weitere Vorbereitung fiir die Messung des Carbidpulvers 
wurden nun vier verschiedene 10-mm-Proben, Elektrolyteisen, 
2 Kohlenstoffstihle, deren Zusammensetzung weiter unten angegeben 
ist, und der schon wiederholt erwihnte Chromstahl, nach Bestimmung 
ihrer Siittigung und ihres spez. Gewichtes im festen Zustand mit 
einer Halbschlichtfeile zerspant und in das beschriebene Kupfer- 
réhrehen eingefiillt. Die durchschnittliche Querschnittserfillung des 
Pulvers ist gleich dem Verhiltnis des wahren Volumens ohne 
Zwischenriiume (berechnet aus Gewicht der Fiillung: spez. Gewicht 
der Spine) zum Schiittvolumen (gleich Hohlraum des Kupferrohres), d.h. 


a Gewicht der Fillung = 
spez. Gew. d. Spine x Volumen d. Kupferrohres — 
Scheiob. spez. Gewicht der Spine 








~ Wahres spez. Gewicht der Spine = 5 





Vergleich zwischen Pulver und festem Material. 


der lisenaspiine, 


iecrunpgeawerte 


Magnetis 








O7 


ittigung von Hisencarbid. 


Bestimmung der magnetischen 



































"BENBS) OOCII = a) F “BSNBS) OOOO! = & t. “SENBS) OOOC = < (, "Mar ‘zads SAIVQUIOTOS = F “MOL) ‘zods SO1TY AA 
a. = | OLGIT OzI9 | 
7veot “ OLSTI 0909 
*.e'¢ puns | OSE II 601¢°O UZ8¢ | Il yonsi04 
.. on OZFZI =|) COTS SI 098 OC6 IT Of6 IT O0Z6¢ 
~<a OOF SI 02661 OLE | OSSIT O€Stt | OL8s¢ ff 
SEUBE) O79 OOSZ— | O89TI O3E O98 LI OSsII | s96F'0 O29 | J Yyousi9, 9LEL=8 
| | | ‘(qBysuloryO 
ee OSS6l | O9L8 
as | OOZ6I | 0898 
"OL puns O6SLIE | TeeK'O OC6L II] Qeustod 
* Ost OST 0% OL6 61 099 =| Orgel OFZ6I | Oss 
“ 088 OFLOZ OIS6I OL9 OFT GI OLO6I | OCFS 
SENBE) OST O98 6I OcOsT OEY OGFLTI OCGLI | LEFF oO OFOL J] Qonsiod ‘SSL = 8 
| 0°. g6‘O ‘[UBIsyoisucTyoy 
0cZ0Z | OSLé 
O110Z | 0996 
OCesI | ZOSF‘O O168 III qyonssa 4 
‘eso — “ o6cos | 0996 
% 90 86 0620 | 0066 
"Jo G8 puns 0098T | 689F‘O OZL8 I] Yonsi9A 
- @OL- OFS 02 01602 069 02202 OIS6I | OZt6 
- ee 088 02 O1L0Z | OOL 01002 0996. | 0°86 
BSNUK) OZII ; 08902 00061 099 OFESI OSSLT | FeLF‘O ou¢cs T Yonsio, Lesh =s 
| | 0° .9P0 ‘lUBIspoOIsUEeTYOH 
"ao “ | 08803 | OLZOI 
2 oo 06903 | O0ZOI 
°/o 6 puns | O1L6T | Ogé6F‘O OZF 6 Ii Yusi9A 
‘091 | 08918 O9F 13 OTL 0¢L 03 01908 | (s OS90I 
ot an O19 TZ 028 1% OZL 00902 O1¢0s (,0¢¢ OI 
BSNUE) OST «OS FIZ OF96I 089 09681 OUS8t | Fz1¢'0 (,OL96 I yonsis, FLA‘L = 8 
*‘UesTeJA[OIBNOLD 
L pun 9g “UIqoINGg wu OT '7 8 wu g P UIU g 
ayedg usyostmz WG OT ‘ugoinp | “Wyoinp nN fey | ‘myounp y “urqoi0 p 
. fur -u9dqoig : -uaqgoid 
Vv | -usdqoig  @}10A4 -uaqoig Pi 
[Riowyy | "| UU OT Jne | a | sop yyy | ‘Wessomed 
Suss0 HI | sayyeduioy | AWLP | SavdiaqgQ | “PRIA | § AU rey ‘sings r | 
8 L 9 G | t | $ z I | 











‘oundsucsig 40p O}lomeTtunsois rjourtueypy 


Seco yticass 


“[VMOURLY Uloepytey, PUN APA F UStPoxt mz qQoroptaa, 


Silence oer 
. 

















208 F. Stablein und K. Schroeter. 


Das gewonnene 42J eines Pulvers ist also auf diesen kleinerep 
Querschnitt zu beziehen, wenn man wissen will, welche Siattigung 
ihm als Stoffeigenschaft in kompakter Form zukommt. Um iber 
die zu erwartende Sicherheit der Dichtebestimmung an Eisencarbid 
ein Urteil zu gewinnen, wurde das spez. Gewicht der Spine noch- 
mals mit dem Pyknometer gemessen; es stimmte innerhalb 0,3°) 
mit den Messungen im festen Zustand iiberein. 

Tabelle 2 (Seite 207) gibt eine Ubersicht tiber die erhaltenen 
Krgebnisse. 

Die drei Zeiten ftir jeden Versuch beziehen sich auf die Feld- 
stiirken § = 5000, 10000 und 11500 Gauss. In Spalte 1 ist das 
scheinbare 4a”J der Pulverproben angegeben, wie es beim Versuch 
gemessen wurde (scheinbares spez. Gewicht s’ der Spine im Kupfer- 
réhrchen). Spalte 2 gibt den Fiillfaktor, d. h. das Verhiltnis schein- 
bare Dichte zur wahren Dichte der Spine oder wahres Volumen 
zum Schiittvolumen. Spalte 3 entsteht aus Spalte 1 durch Division 
mit dem in Spalte 2 gegebenen Fullfaktor, bedeutet also die Magne- 
tisierungsintensitit 42J, bezogen auf das wahre spez. Gewicht s. 
Spalte 4 gibt die Mittelwerte aus den verschiedenen Versuchen mit 
einer Palverart. Spalte 5 gibt die aus Tabelle 1 titbernommenen 
Differenzen 4, zwischen den Magnetisierungswerten von 10- und 
von 6-mm-Proben. Diese Korrekturen 4, sind fiir die beiden 
Kohlenstoffstiihle nach den Sittigungswerten aus den Korrekturen 
fiir das Elektrolyteisen und fiir den Chromstahl interpoliert. Spalte 6 
gibt die Magnetisierungswerte pulverférmigen Materials, bezogen auf 
das wahre spez. Gewicht s und einen Probendurchmesser von 10 mm. 
Spalte 7 gibt die gemessenen Werte der kompakten 10-mm-Proben 
und in Spalte 8 ist der Unterschied 4, zwischen den Spalten 6 
und 7 zahlenmiBig und in Prozent ausgedriickt. In der Fig. 6 sind 
die Magnetisierungskurven fiir das feste und das pulverférmige 
Material (Spalte 6 und 7) aufgezeichnet. Die prozentualen Ab- 
weichungen 4, bestitigen unsere Uberlegungen beziigl. der bei 
Pulver anzuwendenden Mindestfeldstiirke. Fiir § = 5000 Gauss 
liegt der Fehler fiir Eisen noch bei knapp 10°/,, fiir den Chrom- 
stahl mit seiner wesentlich kleineren Sittigung und demnach aucli 
kleineren Héchstentmagnetisierung N-J (vgl. S. 204, Gleichung 5 
betriigt er nur rund 5,3°/,. Fir die héheren Feldstirken (10000 
bzw. 11500 Gauss) hat er schon eine bedeutend geringere Griben- 
ordnung angenommen und ist bis auf den Kohlenstoffstah] mit 
0,46°/, C bei simtlichen anderen Stihlen annihernd gleich. Be- 


* £ts a »widisodmadwe ysAvsdd ray Tarr. me, ee 
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merkenswert ist, daB der Fehler bei Steigerung der Feldstirke von 
10000 auf 11500 Gauss um knapp die Hilfte seines Betrags ab- 
yimmt. Im Hinblick auf die Messungen an Kisencarbid sind die 
Ergebnisse am Chromstahl besonders wichtig, da die Sittigungswerte 
veider Stoffe eine ibnliche GréBe haben. Wir werden also fiir die 


4 *e ; _ 
ar Pre rope? . gr, - ~ 
Magnetisierungswerte Yor # (Gal ) 
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Fig. 6. 
Feldstiirke 10000 bzw. 11500 Gauss 4aJ um ungefihr 1,5 bzw. 
0,9°/,, fiir die Feldstirke § = 5000 Gauss dagegen um einen pro- 
portional verinderten Prozentsatz zu vergréfern haben, um den Er- 
fahrangen aus den Vorversuchen Rechnung zu tragen. 





Messung an Eisencarbid. 


Das von uns verwendete Eisencarbid verdanken wir der Liebens- 
wirdigkeit von Herrn Dr. Kurcer (Essen), der es nach dem von 
Mavrer und Hartmann?) beschriebenen Verfahren mittels Lésen 
von schwedischem Roheisen folgender Zusammensetzung in kalter 
1/1n-H,SO, herstellte: 


C Si Mn P S 
4,2 0,12 0,09 0,019 0,01°/,. 





) E. Mavrer und F. Harrmany, |. c. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 174, 14 


bestummung der magnetiscnen Outiwiguny cure Lasercurve., maa 
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Die Analyse des gewonnenen Carbids ergab: 

91,0°), Fe 6,7°/, C (gebunden) 0,5°/, C (frei), 
wihrend der theoretische Wert betragt: 

93,3°/, Fe und 6,7°/, C. 
Die Dichtebestimmung wurde mittels des Pyknometers mit Alkoho] 
als Fillfliissigkeit ausgefiihrt und ergab den Wert 
7,15 (bezogen auf Wasser von 4° C). 

In der folgenden Tabelle 3 sind eine Reihe Ergebnisse yop 

Bestimmungen des spez. Gewichts des Fe,C wiedergegeben. 

















Tabelle 3. 
Forscher _ ~ = oO. Art der Bestimmung 

Morsean ‘) 7,07 gemessen 

W ERKMEISTER *) 7,17 - 

Rurr u. Gersten®) . . . | 7,396 . 

Benepicns*). . . « . | 7,74 aus gegliihten C-Stihlen extrapoliert 
Levin u. Dornuecker®) 7,59 | am 

Mavrer u. Hecer®) . 7,64 - 

Anprew u. Honeyman’) . 7,66 a 

IsuiGak1") or a) 7,662 se 

Westoren u. Poracmen®) . 7,680 aus den Gitterkonstanten berechnet 





Aus dieser Zusammenstellung, welche teilweise einer Arbeit von 
IsHIGAKI entnommen wurde, ist zu ersehen, daB unser Wert zwar 
mit den experimentell bestimmten Zahlen friherer Arbeiten gut 
iibereinstimmt, aber offenbar mit diesen etwas zu niedrig ist. Der 
Grund dafiir ist jedenfalls darin zu suchen, daB das durch Lésung 
gewonnene Hisencarbid nicht ganz rein ist und noch fremde, und 
zwar leichtere Beimischungen enthalt. Als solche kommen in der 
Hauptsache in Betracht Kohlenstoff in Graphitform und Kieselsiure. 
Auch die méglichen Versuchsfehler, hauptsichlich Luftblischen 
zwischen den Pulverkérnern, wiirden im Sinne einer scheinbaren 


') H. Morssan, The electric Furnace, S. 145. 

*) O. Werxmetster, Dissertation Karlsruhe 1910, 8, 18. 

‘) O. Rorr u. E. Gerstey, Ber. 45 (1912), 66. 

‘) C. Benepicxs, Thése Upsala 1904, 8. 45. 

°) M. Levin u. K. Dornuecker, Ferrum 11 (1914), 321. 

*) E. Maurer u. H. Heoer, Mitt. K. W. 1. f. Bisenforschung 1 (1920), 8+ 
") I. Anprew u. A. Honeyman, Carneg. Schol. Memoirs 13 (1924), 257. 

‘) T. Isuraaxi, Science Reports 1, 16 (1927), 295. 

*) A. Wesroren u. G. Puracuen, Journal /r. a. St. Inst. 109 (1924), 1, 1.8% 
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Verringerung des spez. Gewichts wirken, doch scheint uns, dab die 
Differenz im wesentlichen nicht hierauf zuriickzufiihren ist, da der 
Alkohol das Pulver sehr gut benetzt und auch bei Erwiirmung kein 
Entweichen von Luft zu beobachten war. DaB die Verunreinigungen 
des Eisencarbids die Ursache des niedrigen spez. Gewichts sind, 
ergibt sich aus folgender Uberlegung. Nehmen wir den durch die 
Analyse gegebenen Eisenwert (91,0°/,) als Grundlage der Berechnung, 


so haben wir als an Fe gebundenen Kohlenstoff —— = 6,53°/, C. 


Der Gehalt an reinem Fe,C betrigt also 91,0°/, Fe + 6,53°/, C = 
97,53°/, Fe,C. Wird der Rest von 2,47°/, als freier Kohlenstoff in 
Graphitform und als Kieselsiure mit einem mittleren spez. Gewicht 
yon 2,2") angenommen, so ergibt sich unter Zugrundelegung einer 
Dichte von 7,64 fiir das Kisencarbid (Maurer und HeGer) wie folgt 
fir das verunreinigte Eisencarbid ein spez. Gewicht von 7,20 
(Tabelle 4). 

















Tabelle 4. 
Spez. Gew. | Spez. Vol. | Gew.-°/, | pee Vol.-°/, 
8 v | pi p 
On ae 7,64 0,1309 97,53 12,767 | 91,91 
Verunreinigungen 2,2 0,4550 | Sat. | . 2384 8,09 
100,00 | | 100,00 
X(p+v) = 13,891 

91,91 Vol.-°/, zu 7,64 = 7,02, 

S58 ». »- 84 = OH, 

7,20. 


Hiermit kommen wir dem beobachteten Wert von 7,15 sehr 
nahe, und es ist infolgedessen als sicher anzusehen, daB die direkt 
bestimmten, zu niedrig gefundenen Werte fiir das spez. Gewicht 
auf die Verunreinigungen zuriickzufiibren sind. Fiir die weitere 
Berechnung glaubten wir deshalb am richtigsten zu verfahren, wenn 
wir als wahres spez. Gewicht des Fe,C das von Maurer und Hecrr — 
7,64 — zugrunde legten. 

Die experimentelle Bestimmung der magnetischen Sittigung des 
Kisencarbids geschah nun in der Weise, da’, nachdem das Pulver 
in das Kupferréhrchen eingefiillt worden war, das Gewicht desselben 
bestimmt wurde. Hierauf erfolgte die magnetische Untersuchung 





') Spez. Gewicht nach Lanpo.t-Bérystem, Phys.-Chem. Tabellen [5. Aufl, 
(1923), Bd. I], Springer Berlin, S. 287: C als Graphit = 2,2 und 8. 309: SiO, 
amorph = 2,2. 


14° 
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bei den Feldstirken § = 5000 Gauss, § = 10000 Gauss ung 


- 


% = 11500 Gauss. Der Quotient 
Gewicht des Pulvers im Kupferréhrchen G | 
Volumen des Hoblraums V | 


gibt das scheinbare spez. Gewicht des Pulvers s’. Der Fiillfakto- 
wird dann durch das Verhiltnis der scheinbaren zur wabhre; 
Dichte s/s ausgedriickt. Hierbei ist jedoch nun zu beriicksichtigen, 
daB das Pulver nur 97,55°/, reines EKisencarbid enthalt, wihrend 
die restlichen 2,47°/, als unmagnetische Verunreinigungen zu be. 
trachten sind. Das wirkliche Gewicht des im Kupferrébrchen vor. 
handenen Fe.€ betriigt also nur 0,9753-Gg; hieraus ergibt sici, 
0,9753-G 


das scheinbare spez. Gewicht s’ = — 7 ; mit diesem Wert ist 


die weitere Rechnung durchgefiihrt worden. 


‘Tabelle 5. 


Magnetische Messungen an Eisencarbid nebst Berechnung. 





Vewash = | | ILI | IV 


Gewicht der Fiillung G oe « 2,9613 2,9694 3,0645 | 3,0137 ¢ 
0,9758-G = Gew. d. Fe,C .. . 2,8882 2,8961 | 2.9888 | 29393 ,, 
Volumen des Hohlraums V 1,2591 | 


0,9753-G 


| 

| 
Scheinb. spez. Gew. s = y’ 2,294 | 2,300 | 2,374 au | 2,334 
Wahres spez. Gewichts. . . . 7,64 | | = 
Fiillfaktor s’/s . 0.3002 | 0 011 | 03107 0,3056 
Gemessener Magne tisieru: igewert 2 853°) | 3 031 3 059 | 2 856 Gaus 
bei einem scheinb. spez. Gew. 83577) | 3535 | 3581 3571 ,, 

u. Probendurchm 6 mm | 8 481%) | 3588 | 3692 | 3 611 


ind Gets 6 «ee oe a 9 500 10 070 9850 | 9350 ,, 
11180 | 11740 | 11530 |11690 ,, 
11590 | 11920 11880 |11820 ,, 


4nJ fiir s, Mittelwerte . . . ...-.- + #9690 Gauss 
11540 ,, 
” 11 800 ” 
Ubergang auf 10 mm Probeudurchmesser, 4,*). . 290 ,, 
850 _—=Cé=é,, 
850_—é=é;, 
4n J fiir s, Probendurchmesser 10mm .... 9980 ,, 
11890 , 
12150 =, 
Erfahrungszuschlag betr. Ubergang auf kompaktes 
Material 4, *; ee Mi * . @ 420 
i180, 
110 Ss 
4n J, kompaktes Material, Probendurchmesser 10mm 10400 ,, 
12070 ,, 
— —— 12260 ,, 
) S = 5000 Gauss. Nai 10 000 Gauss. *) § = 11500 Gauss. 


‘) Die GréBen A, und A, sind die aus Tabelle 2, Spalte 5 und § ent 
nommenen, proportional veriinderten Differenzen. 
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; , °% . ™ . : 

In der Tabelle 5 ist eine Ubersicht iiber die Ergebnisse der 

magnetischen Messungen und die Berechnung gegeben. Die graphische 
Darstellung erfolgte in Fig. 7. 
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Fig. 7. Magnetisierungskurve des Eisencarbids. 


Der wabre Sattigungswert des Eisencarbids liegt jedoch noch 
etwas hoher als der bei einer Feldstiirke von = 11500 gemessene 
Magnetisierungswert. Nach Fig. 7 erhalten wir ihn zu 


4aJ,¥ec = rd. 12400 Gauss. 


Rechnerische Bestimmung der Sattigung des Eisencarbids. 


Da sich (nach den in der EKinleitung gegebenen Ausfiihrungen) 
die magnetische Siittigung eines mechanischen Gemenges aus zwei 
oder mehr fein verteilten ferromagnetischen Stoffen linear aus den 
Nittigungswerten der Einzelbestandteile zusammensetzt, mub es 
daher auch umgekehrt méglich sein, aus der Sittigung eines Ge- 
misches gegebener Zusammensetzung diejenige einer Komponente zu 
berechnen, wenn die der iibrigen bekannt ist. Da die Sittigung auf 
das Volumen bezogen wird, ist es ndtig, die Gewichtsprozente in 
Yolumprozente umzurechnen; dabei machen wir von der Erfahrungs- 
tatsache Gebrauch, daB Legierungselemente wenigstens in erster 
Annaherung ihr spez. Volumen beibehalten. Nun sind entsprechend 
der Formel Fe,C drei Atome Eisen an ein Atom Kohlenstoff ge- 
bunden, d. h. 3-55,84 = 167,52 g Kisen an 12 g Kohlenstoff, oder 
ein Gewichtsprozent C bindet 13,96 Gewichtsprozent Fe. 

Zur Berechnung dienten 2 Kohlenstoffstihle, deren Siittigung 
wir genau bestimmten. Ihre Zusammensetzung in Gewichtsprozenten 
ist in folgender Tabelle 6 gegeben. 
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Tabelle 6. 














$e —— 


Carbid | si | Mn Fe davon freies Fe 

14.96-C | | (Rest) | (Fe — 13,96-C) 
Stahl I. . . . | 0,46 6,88 0,11 | 0,24 | 99,19 92,77 
Stahl II . . . | 095 | 14,21 | 0,02 | 0,26 | 98,77 85,51 


Die Berechnung der Volumenprozente des Fe und Fe,C ist in 
Tabelle 7 gegeben. 
Tabelle 7. 





Spez. Vol.?) Gew.-°', p pv Vol.-°), p’ 
v Stahl I | II ‘i t. poy 8 


Fe (frei) . . 0.1269 | 92,77 | 85,51 | 11,772 | 10,851 | 92,30 | 85,06 
Carbid ... 0,1309 6,88 | 14,21 | 0,901 1,861 7,06 | 14,59 
ie & & sh 0,435 | 0,11 | 0,02 | 0,048 | 0,009 0,38 0,07 
me 6s 0k 3 0,137 0,24 0.26 | 0,033 | 0,036) 0,26} 0,28 


: 100,00 | 100,00 | 12,754 | 12,757 | 100,00 | 100,00 











Bezeichnen wir die Sittigung des Eisencarbids mit z, so mub 
gelten : 7 ’ 
21620. 2 (Fe) + «-—/ _(Fe,C) = 42J,, (exp) 





100 100 
<a 4nJ,, — 216,20 - p’ (Fe) 
Pp 

100 (He,C) 


Die beobachtete Sittigung war fiir Stahl I 20840 Gauss und fiir 
Stahl Il 20150 Gauss; man erhilt alsdann: 


g, = 12540 Gauss und 2g, = 12060 Gauss. 


Diese Zahlen stimmen befriedigend mit dem experimentell ge- 
fundenen Wert iiberein. Als Mittelwert fiir die rechnerische Be- 
stimmung des magnetischen Sittigungswertes von LEisencarbid 


ergibt sich 4a J, roc = 12300 Gauss. 


Zusammenfassung. 


1. Es wird eine ballistische Versuchsanordnung fiir Sattigungs- 
bestimmungen, sowie ihre Eichung beschrieben. Die Messung er- 
folgt durch Entfernen der Probe aus dem Feld und aus der an Ort 
und Stelle bleibenden Induktionsspule. Die anzubringenden Korrek- 
turen werden experimentell festgelegt. 


!) Fir Fe, Si, Mn entnommen aus: Lanport-Bérystem, Phys.-Chem. 
Tabellen 5. Aufl., Bd. I, (1923), S. 284. 


re tet Ul ,!CO 


a 
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2, Nachdem durch Vorversuche mit pulverférmigen Proben, 
deren Siittigung vorher schon im festen Zustande gemessen wurde, 
die Brauchbarkeit des Verfahrens fiir Pulver sichergestellt war, 
wurde die Sattigung von durch Liésen in 1/1n-H,SO, dargestelltem 
Kisencarbidpulver experimentell bestimmt und zu rund 12 400 Gauss 
gefunden. 

8. Die rechnerische Extrapolation des Siittigungswertes von Fe,C 
aus denen von 2 Kohlenstoffstihlen mit 0,46 und 0,95°/, C lieferte 
als Mittel 12300 Gauss. 

Als wahrscheinlichsten Wert kann man somit annehmen 


4a J rc = 12350 Gauss. 


"beak yaslh hepa eae 
Ge + 


5 oui ie 


Essen, Versuchsanstalt der Fried. Krupp A.-G. und 
Freiberg/Sa., Eisenhiitten-Institut der Sachsischen Bergakademie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Juni 1928. 
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Die Anderung der Temperatur des Volumenminimums von 
Wasser in Abhadngigkeit vom Druck, verglichen mit der 
von Lésungen in Abhangigkeit von der Konzentration. 


Von G. TAMMANN und E. ScHWARZKOPF. 
Mit 7 Figuren im Text. 


P. W. Bripeman!) hat die Isobaren des Wassers von — 2()° 
bis -+- 25° und fiir Drucke von 1—3000 kg/cm? bestimmt. In dem 
Gebiet von 0° stimmen die Isobaren mit den von AMAGAT?) ge. 
fundenen iiberein. Die Isobare fiir 1500 kg/cm* zeigt neben dem 
Minimum bei — 4° noch ein Maximum bei —10°, und auf der 
Isobare fiir 2000 kg/cm? tritt ein deutlicher Wendepunkt auf. 

In Fig. 1 sind die Bestim- 
mungen des Minimums des Vo- 
lumens des Wassers in Abhiingig- 

*~ keit vom fiuBeren Druck dar- 

“ny gestellt, wie sie 1. von AmaGcat® 
oe 7 ; aus den Volumenisobaren und 
Ns 2. von Dreyer*), sowie 3. von 
So) LF Lussana®) nach der Strémungs- 
r| Ns methode gefunden wurden. Inner- 
halb der Fehlergrenze der Be- 
a stimmungen iindert sich die ‘T'em- 
ss 3s peratur des Minimums des Vo- 

** lumens in Abhingigkeit vom 
00 200 soo Druck auf der Geraden a, nach 
mayan BripGMan sollte sie sich aul 
der gestrichelten Linie } iindern. 


\ 


im -. > 
———EEEE ——E = + 





Fig. 1. 


') P. W. Batwoman, Z. anorg. Chem. 77 (1912), 887; Proe. Amer. Acad. 4% 
(1912), 544. 

*) kK. HW. Amacat, Ann. chim. phys. |6) 29 (1893), 544—545. 

*) KE. H. Amagat, Ann. chim. phys. [6] 29 (1893), 127. 

‘) F. Deever, Uber die Temperatur der maximalen Dichte wiiBriger L- 
sungen, S. 192. St. Petersburg 1913 (russisch). 

*) S. Lussana, Nuov. Cim, [4] ,2 (1895), 233. 
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Bekanntlich stimmt eine Isobare des Wassers bei hdherem Druck 
‘mmer mit irgendeiner Isobare einer seiner Liésungen iiberein. 
Wenn also die Isobare bei 1500 kg/cm® eine reelle Bedeutung 
haben sollte, so miiBte es eine konzentriertere Liésung geben, die 
eine sehr ahnliche Form der Isobare des Wassers bei 1500 kg/cm’ 
zeigt, und es miiBte dann Isobaren von Lisungen geben, welche 
hei den Koinzidenzdrucken 4 Kk von 1000—2000 Atm. die Formen 
der von BripGMAN angegebenen Wasserisobaren haben. 
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Fig. 2. 


Nach Bripeman’s Angaben gliittet sich das Minimum des 
Volumens bei etwa —5° und einem Druck von etwas  iiber 
1500 kg/cm? aus. Dementsprechend sollte fir wiBrige Lésungen 
ein Minimum des Volumens unter — 5° auch nicht mehr beobachtet 
werden kénnen, in Wirklichkeit ist aber das Volumenminimum fiir 
Lisungen bis zu —17,3° verfolgt worden, indem die Beobachter 
eine Volumenisobare aufgenommen haben und auf dieser die Aus- 





') Derretz, Ann, chim. phys. [2] 70 (1839), 49—81. 
*) Nicnots, Phil. Mag. [5] 11 (1881), 113. 
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dehnung der Liésung nach Uberschreiten des Minimums wirklich 
festgestellt haben. Die betreffenden Temperaturen des Minimums 
des Volumens sind in Fig. 2 in Abhingigkeit von der Konzentration, 
m Gramm wasserfreien Salzes in 100 g Wasser, dargestellt. Diese 
Kurven sind im allgemeinen etwas konkav zur Konzentrationsachse ge. 
kriimmt; da fiir die Zunahme des inneren Druckes (4 K) dieselbe 
Kriimmung gilt, so werden die Temperaturen des Minimums des 
Volumens in Abhingigkeit der Zunahme des inneren Druckes 4K 
fast geradlinig verlaufen. 








1, © 

‘ j 1 ne L i 1 a |= 

17700 3=—200 300 400 $00 600 700 800 900 7000 
Jnnerer Druck in Atm 





Fig. 3. 
1=K,SO, 4=K,CO, 7=KOH 
2=Na,SO, 5= Na,CO, 8= NH, 
8 = H,sO, 6 = CaCl, 9—LiCl 


10=H,O unter Druck nach Brivemay. 


Die AK-Werte sind die Koinzidenzdrucke der Isobaren der 
Lisungen bei dem Druck p = 1 Atm. mit den Isobaren des Wassers 
bei den Drucken p = 4K zwischen 0 und 30°. 

In Fig. 3 ist diese Darstellung ausgefiihrt worden. Die Ge- 
rade a gibt die Temperaturen des Minimums des Volumens in Ab- 
hiingigkeit vom fuferen Druck wieder. Die mit Nummern ver- 
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sehenen Punkte beziehen sich auf die Volumenminima der Lésungen 
unter dem fiuBeren Druck p=1 Atm., deren Temperaturen in Ab- 
hingigkeit von den 4 K-Werten bis zu einer Erniedrigung von 10° 
innerhalb der Fehlergrenzen auf die Gerade a fallen. Die Linien 5 
fir Na,CO,- und 6 fiir CaCl,-Lésungen fallen aus dem Biindel der 
iibrigen Kurven heraus; hier liegt die Méglichkeit einer fehlerhaften 
Bestimmung der Koinzidenzdrucke vor. Die Linie 9 fiir Li(Cl- 
Lésungen fallt ebenfalls aus diesem Biindel heraus, weil hier die 
4jK-Werte mit der Temperatur zunehmen und daher zu kleine 
Koinzidenzdrucke sich aus den Isobaren der Lisungen ergeben. 

Man darf also sagen, daB bis zu Drucken von 500 Atm. die 
Temperatur des Minimums des Volumens der Lisungen oder des 
Wassers mit dem inneren oder iiuBeren Druck sich linear indert 
und zwar auf der Linie a. Bei gréBeren A4K-Werten (hdheren 
Konzentrationen) treten allerdings Abweichungen in der Verschiebung 
des Minimums des Volumens von der durch die Gerade a gegebenen 
Richtung auf. Die Linie b stellt die von Brincman angegebene 
Verschiebung des Minimums des Volumens in Abhinigkeit vom 
Druck dar. Sie widerspricht allen iibrigen Beobachtungen. 

Wenn man das Minimum des Volumens von Lésungen zu 
tiefen Temperaturen verfolgen will, so hat man auf folgende Be- 
ziehungen zu achten. 

Die Temperatur des Minimums des Volumens tpy wird durch 
Zusatz des gelésten Stoffes zum Wasser stirker erniedrigt als dessen 
Gefrierpunkt. In der Regel schneiden sich diese beiden Linien bei 
—0,5 bis — 1°, unter — 1° liegt also das Minimum des Volumens 
im Gebiet unterkiihlter Lésungen, wo jeden Augenblick Kisbildung 
eintreten kann, wodurch die Verfolgung der Volumenisobare un- 
méglich wird. 

In Fig. 4 stellen die Linien Apy,_, die Verschiebung der Tempe- 
ratur des Minimums des Volumens in Abhingigkeit von der Kon- 
zentration m und die Linien Ayp,, die der Gefrierpunkte einiger 
Lésungen dar. 

Wie aus der Figur hervorgeht, liegt bei den Liésungen der 
Salzsiure der Schnittpunkt der Linien Apy, und A,yp, bei etwas 
tieferer Temperatur als gewodhnlich, nimlich bei — 4°, und der 
Winkel, unter dem sich die beiden Kurven schneiden, ist ein be- 
sonders kleiner. Da aber das Gebiet lingere Unterkithlungsfahig- 
keit, das schraffierte Gebiet mit Sinken der Temperatur sich ver- 
engt, so kann man auch hier das Minimum nicht unter — 10° verfolgen. 
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Fir die Liésungen des Athylalkohols hat die Kurve Apy, eine FF 
abnorme Form, da aber die Gefrierpunktskurve A,yp, bier hoher liegt : 
- 
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als bei den Salzlésungen, so tritt das Schneiden beider Kurven 
schon bei — 7° und m=16,5 ein. Das Gebiet lingerer Unter- 


| 











j0 -60 -50 -¥O0 -30 -20 
Temmperatu. 


Fig. 5. 


kiihlungsfihigkeit, das schraffierte Gebiet, ist so schmal, daB man 
trotz des kleinen Winkels, unter dem die beiden Kurven sich 
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schneiden, das Minimum des Volumens nicht mehr unter — 11° 
beobachten kann. 

Besonders giinstig liegen die Verhiiltnisse beim Lithiumchlorid, 
denn die Kurven Apy, und App, schneiden sich bis zu den Tempe- 
raturen von — 25° nicht. Infolgedessen war es mdglich, bei den 
Lésungen des Lithiumchlorids die Temperatur des Minimums des 
Volumens bis zu — 57,5° zu verfolgen, und auch dariiber hinaus 
ist eine weitere Verschiebung des Minimums des Volumens durch 
den Verlauf der Isobaren (Fig. 5) sehr wahrscheinlich gemacht. 


Da jeder Volumenisobare einer Lésung bei hdherer Konzen- 
tration eine Volumenisobare des Wassers unter erhdhtem Druck 
entspricht, so miBte es auch eine Volumenisobare des Wassers 
geben, auf der das Minimum des Volumens noch bei — 60° auf- 
tritt. Bei geradliniger Extrapolation aus den in Fig. 1 wieder- 
gegebenen Beobachtungen wiirde dieses Minimum auf der Isobare 
des Wassers fiir etwa 3000 Atm. liegen. 


a Die Annahme von BripoMan , dab 
oF NL) das Volumenminimum des Wassers bei 

2 wb wachsenden Drucken und abnehmenden 
3 op} Temperaturen sich ausglittet, wird also 
Sol 2 durch die Erfahrungen an Salzlésungen 
Saal 7% nicht bestitigt. 

. \ In Fig. 6 sind die Temperaturen des 
3 » Dichtenmaximums der Lésungen von 








5 10 15 20 25 30 Lithiumchlorid in Abhingigkeit von 

ae 09729 der Konzentration m dargestellt. Von 

m==0 bis 27 findet die Verschiebung 

des Maximums der Dichte in der von pr Copper!) ange- 

gebenen Richtung statt, iber m= 27 aber wird der Einflub | 
der Konzentration ein sehr viel gréBerer. 








Die Ausfihrung der Versuche. 


Die Versuche zur Bestimmung der Isobaren der Lé- 
sungen wurden in Dilatometern aus Thiiringer Glas vorgenom- 
men, denen die in Fig. 7 gezeichnete Form gegeben wurde. 
Die lichte Weite der Capillaren und die GréBe des Dilatometer- 
gefaBes wurden so gewahlt, daB 1 mm der Capillaren etwa 0,000008 





') pe Copret, Compt. rend. 132 (1901), 219. 
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~~ 


des Gesamtvolumens entsprach. Der Inhalt des Gefabes betrug etwa 
12 cm’ und 1 mm der Capillaren etwa 0,1 cmm. Als Verschiyg 
diente der von Ostwaup') angegebene Messingbiigel. 


Das Dilatometer wurde mit luftfreiem Wasser ausgewogen und 
das Volumen nach folgender Gleichung berechnet: 


, = P. E {1 — (t — t,):a], 


t 
St, 


hierbei war: p der Faktor, der das in der Luft gefundene Gewicht P 
fiir den Auftrieb korrigierte; s, das spez. Gewicht des Wassers bei 
der Wigetemperatur ¢,, und @ der Ausdehnungskoeffizient des 


Glases. 

Als Kiltebad diente ein groBer Werryuoup’scher Becher, in 
den ein gut wirkender Riihrer eingebaut war. Als Kaltemischung 
wurden Alkohol und Kohlensiiureschnee verwendet. Die Temperatur 
wurde bestimmt mit einem in halbe Grade geteilten Pentanthermo- 
meter, das in der Physikalisch-'echnischen Reichsanstalt geeicht war. 
Die Erwirmungsgeschwindigkeit betrug 0,5° in 20—30 Minuten. 


Zur Ermittlung des Ausdehnungskoeffizienten des Glases wurde 
das Dilatometer mit reinem luftfreien Wasser gefillt und zwischen 
0 und + 20° eine Volumenkurve aufgenommen, deren Differenzen 
gegen die Volumenkurve, die THresen, ScHEE und DressELHoRsT’) 
fir das Wasser gefunden haben, den Ausdehnungskoeffizienten 
ergaben. 

Lithiumchlorid. Volumen bei 0° = 1 em’. 











m = 24,0 m = 28,05 

t tell, t | — 40-10" t | 40-10%) t —Av-10° 
—C€° em’ | =-C° |} = cm’ —-C° | ecm*® | —C em* 

l 1,26 25 18,36 3 | 4,21 | 89 29,53 

2 2,60 26 18,51 6 | 7,92 40 29,59 

4 4,93 28 18,61 10 12,80 | 41 29,63 

7 8,24 29 18,56 13 15,90 | 42 29,56 
10 10,85 82 18,10 16 18,60 | 48 29,54 
13 13,15 | 84 17,64 20 | 21,0 | «& 29,44 
17 15,53 36 16,84 24 | 24,62 | 50 28,73 
20 16,90 | 88 15,98 | 28 | 26,77 53 27,91 
23 17,90 | 40 14,79 | 32 | 28,28 | 58 26,16 
24 18,16 43 12,72 | 85 | 29,01 | 62 24,26 


') Osrwatp-Lutuer, Physico-chem. Messungen, 4. Aufl. Leipzig (1925). 
*) Laypo.t-Bérnstem, 230; Chemische Tabellen (1923) I, 75. 
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Die Konzentrationsbestimmungen der Lithiumchloridlésungen 
wurden durch Uberfiihren des Chlorids in Sulfat ausgefiihrt. Die 
Konzentrationen der Salzsiiure- und Alkohollésungen wurden durch 
Verdiinnen bekannter, konzentrierter Lésungen hergestellt. 

Die gefundenen Volumenisobaren sind in den beigegebenen 
Tabellen zusammengestellt. Die Volumendifferenz 4 v-10~* sind von 
denen am Kopf der Tabelle angegebenen Volumen zu subtrahieren. 


Lithiumcblorid. Volumen bei — 20° = 1 cm’, 
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m = 22,5 m = 28,2 m = 31,1 m=32,0 | m=40,6 
—Av-10* t —Av-10" t —Av-10" t |—4e-10* t —JArv-10 * 
em? —(° em? —€° em? —C? | em? —C? | em? 
0,36 | 23 1,06 | 27 | 4,78 | 48,5| 18,09 | 80 7,64 
0,89 | 25 153 | 29 | 5,97 | 49 | 18,87 85 | 11,78 
101 | 28) 2,00 | 46 15,51 | 50 18,57 39 | = 13,62 
0,94 | 80 1,46 | 50 16,15 | 52 19,18 40 | 14,29 
0,63 | 83 1,06 | 54 16,54 | 54 | 19,64 41 14,97 
0,42 | 86 | — 042 | 55 16,56 | 57 | 20,49 43 16,35 
-0,53 | 40 | — 2,35 | 5T | 16,99 | 60 | 20,88 44 | 17,04 
—-1,38 | 42 | — 4,03 62 | 16,83 | 62 | 21,08 49 | 20,62 
-239 | 47 | — 8,70 64 | 16,15 64 | 21,26 50 | 21,28 
— 3,65 49 | —10,84 68 15,64 64,8 | 21,46 _ _ 
-4,90 | 50 | —11,86 | 72 | 14,16 | — ae. _ — 
| | | | 
=— 26,5° ty y = — 28,0° | toy == 57,5° ty y nicht mehr beobachtet 

Athylalkohol. Volumen bei 0° = 1 cm’. 
m = 11,1 | m = 13,6 m = 25,0 

t | —dv-10° | t | —4v-10" t —4v-10" 
-C? | em’ | -(° | em? | =—C? em? 
+04 | -O21 | 18 | 0,73 0,4 0,53 
—0,6 e178 | &1 0,74 3,6 7,62 
—1,0 —0,31 2,6 0,78 | 1,6 15,16 

1,6 ~ 0,50 4,4 0,38 =| 8,6 15,75 

2,0 — 0,66 4,6 0,32 9,7 17,55 

8,0 —1,17 5,6 — 0,03 10,4 18,51 

se | =—f8 {| ¢8 —0,50 11,8 20,11 

” i <-2%.} 8 — 1,25 13,6 21,97 

6.0 —3,71 8,0 — 1,59 14,0 22149 

7,0 — 4,82 9,2 — 2,58 15,2 23,42 

~ —_ 9,6 — 2,95 15,6 24,06 





Bisher wurden fiir Alkohol gefunden: 


pls m thw Beobachter 
10 11,1 — 0,65 Rosetti 

12 13,6 Bon 3,40 ” 

10 11,1 — 1,28 Tumirrz 


9,8 10,88 —0,19 ve Copper 
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Salzsiiure. Volumen bei 0° = 1 cm’, 











m 5,1 m 12,2 m= 14,7 m = 17,1 4 
f -4v-10° d —Av-10° t —Av-10% t —4r-ios 
C em? C° em’ — C° em? —(€° em! 
0.88 4 6.39 5 8,76 5 10.12 q 
” 1.69 rf 8.29 10 14,59 10 | 20387 : 
4 2,42 ~ 10,19 14 18,90 12 | 24,96 5 
4 3.17 12 13,94 15 20,46 15 | 80.67 F 
7 4.94 15 16,45 16 21,43 18 86,69 4 
4 5.39 17 17,90 17 22,42 23 47,29 ; 
4 5,78 20 19,72 18 23,82 25 50,89 
10 6,08 21 19,98 20 26,03 28 56,30 
12 6,15 22 20,42 22 28,19 32 61,47 
15 5,70 24 20,97 24 30,08 35 67,45 
16 5388 i|— : 27,5 32,61 88 71,40 
17 Som | lm . _ — — —_ 
19 3,96 | = — — — oe — 
‘ 
j 


ln ; 


Fiir Salzsiure wurden von TscHEerRNAy gefunden: 


ps, m tna” 

149 1,52 + 1,19] 4 4 

s20 S412 g'ag} direkt beobachtet 

, Qy ’ O77 — , . 
a 10,69 | durch Extrapolation 
6.77 7,29 —14,50 ee 

982 1090 -—2625) §& 


Gdéttingen, Physikalisch-chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Juni 1928. 
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Die Volumenisobaren des Wassers bis zur Schmelzkurve. 


Von G. Tammann und W. JELLINGHAUS. 
Mit 2 Figuren im Text. 

Die p-t-Kurve, auf der sich nach P.W. Bringman’) das Minimum 
des Wasservolumens verschiebt, stimmt mit denen anderer Beobachter 
auch bei kleineren Drucken bis zu 200 kg/cm? nicht iiberein. 

Nach Bripeman liegen auf den Isobaren des Wassers die 
Minima bis zu Drucken von 1500 kg/cm? im Zustandsfelde des 
Wassers 5° oberhalb der Schmelzkurve des Eises, wihrend nach 
anderen Beobachtern 
diese Minima schon bei } 
Drucken iiber 


Z ‘ed 40 00 ——. yi . 
DQ iS Gl 70009 “a , Pa 

2 : ; én od 4 ff . -— 

SOO, Nayame et ala ee 
ins Zustandsfeld des | | c¢_-<-"™ ys 5 gf8° fu get oy 
Kises fallen. frm. of fe ar Aer 

¥ , “7a ” ; 2 a rr af ea 

In Fig. 1 sind die S ‘ / a ae 
r. i : / 6 Sf . 
Volumenisobaren von S| om ! AV of w 4 
BripemaNfireineReihe > Fs . tif by ay 
von Drucken wieder- "| / ital ae. 

: = & / — nd: 
gegeben. Die Kurve §| » tet 07 


/ 
ab verbindet die Mi- . f/,900-— gt 
nima der Wasservolu- 

mina, auf der Linie ac 


Volumen 








verschiebt sich das 1500 pl 

Minimum des Wasser- 

volumens nach anderen 5092 at 

Beobachtern, und die i ' __, femperatur,, mer 
Linie de deutet den ~205° “10° 0: ‘70° <0" 
Verlauf der Schmelz- Fig. 1. 


kurve des Eises an. 
Man ersieht, daB nach Bripaman das Minimum des Wasser- 
volumens sich im Zustandsfelde des Wassers bei Drucken iiber 


') P. W. Bripemay, Proc. Am. Acad. 47 (1912), 441. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 147. 15 
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1500 kg/cm? ausglitten soll, waihrend nach anderen Beobachterp, 
deren Messungen von 0—200 kg/cm? reichen, das Minimum des 
Yolumens mit wachsendem Druck sich auf der Linie ac verschiebt 
welche die Schmelzkurve des Wassers schon bei einem Druck yoy 
300 kg/cm* und der Temperatur — 2,6° schneidet. 


in dem Gebiet oberhalb 0° stimmen die Isobaren von Bripemay 
mit denen von AmaGar') tiberein. Die Isobare fiir 1500 kg/cm: 
zeigt neben dem Minimum bei —4° noch ein Maximum bei —10° 
und auf der Isobare fiir 2000 kg/cm? tritt ein deutlicher Wende. 
punkt auf. 


Aus der Isobare bei 1500 kg/cm* wire zu schlieBen, daB die 
Konzentration der eisbildenden Molekilart I bei —10° abzunehmen 
beginnt. Dann miibte aber die Wirmeentwicklung bei der Bildung 
der Molekiilart | aus den anderen Molekiilarten des Wassers bei 
—10° ihr Vorzeichen iindern, was bei der nicht unerheblichen 
GréBe der entsprechenden Wirmeentwicklung nicht méglich ist. 
Der Wendepunkt, den Bripeman auf der Isobare fiir 2000 kg/cm? 
gezeichnet hat, verschwindet, wenn man BrirpGman’s Tabellenwerte 
zur Darstellung bringt. Aus diesen Griinden war es erwiinscht, 
die Volumenisobaren des Wassers, besonders unterhalb 0°, fir 
welches Bereich nur die Messungen von Bripeman vorliegen, zu 
messen. 


AmaGat hat die Volumina des Wassers bis 0° und bis 1000 Atmo- 
sphiren bestimmt, indem er direkt durch ein druckfestes Fenster 
den Stand der Quecksilberkuppe im Dilatometerrohr bestimmte. 
Bei Drucken itiber 1000 Atmosphiren hat er den Stand des (Queck- 
silbermeniskus im Dilatometerrohr durch Kontakte mit Platindrihten, 
welche in das Dilatometerrohr eingeschmolzen waren, bestimmt. 
Brrpeman hat die Anderung des Volumens des Wassers durch Ver- 
schiebung eines dichten Kolbens bestimmt, und hier sind die Volu- 
mina nach der Drahtmethode im Dilatometerrohr bestimmt. Amacat 
hat die Volumina bis auf 0,00001 angegeben, Bripeman bis auf 
0,0001, und bei den neuen Messungen sind die Volumina bis aul 
0,0001 bestimmt worden. Es unterliegt keinem Zweifel, daB die 
Methoden von AmaGar die sichersten und empfindlichsten sind. 
Deshalb sollen die neuen Messungen zuerst mit den Amacat’schen 
Messungen iiber 0° verglichen werden. 


Kk. H. Amacat, Ann. chim. phys. (6) 29 (1893), 505. 
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Im Mittel ergaben die neuen Messungen Volumina, die um 
0.0002 kleiner waren als die von AMAGAT gemessenen. Bei 
44 Messungen, fiir die Vergleichsdaten vorliegen, erreicht die Ab- 
weichung in nur 7 Fallen den Betrag von 0,0005. In der Tab. 1 
ist ein Vergleich der neu bestimmten Volumina mit den von AmaGar 
hestimmten durchgefiihrt. Die Tabelle enthalt die neu bestimmten 
Volumina. Zihlt man zu diesen die unter v-107~* angegebenen 
Differenzen hinzu, so erhilt man die aus AMaAGaAt’s Angaben inter- 
polierten Werte. 

Tabelle 1. 


Vergleich mit den Wasservolumina von Amaaart. 





Druck 0° | 5° 10° 15°? 








kg/cm? | Vol. jv-10~* Vol. |o-107~*% Vol. {|0-10-* Vol. jv-10~¢ 
1 10000 | — | 0,9998 | +1 | 1,0000 | +1 | 1,0004 +3 
100 || «60,9949 | +1 | 09948 | +2 0,9952 | +4 | 0,9959 +8 
200  ©0,9902 | +1 | 0,9903 | +2 | 0,9909 | +1  0,9916 2 
300  0,9856 | +2 | 0,9858 | +3 | 0,9865 | +2 | 0.9873 +3 
400 | 0,9810 | +3 | 0,9816 | +2 | 0,9822 | +2 | 06,9832 . +2 
500 | 0,9768 | +1 | 0,9773 | +2 | 0,9782 | +2 | 0,9792 2 
600 | 0,9725 | +3 | 0,9738 | +2 | 09743 | +1 | 0,9756 9 -1 
700 | 0,9684 | +5 | 0,9693 | +4 | 0,9705 | +2 | 09716 —1 
800 | 0,9645 | +3 | 0,9656 | +2  0,9666 | +1 0.9679 +1 
900 | 0,9605 | +4 | 0,9615 | +4 | 0,9629 | +2 | 0,9644 — 
1000 | 09565 | +7 | 0,9578 | +7 | 0,9592 | +5 | 0,9607 | +8 
| | | 14° 
1100 | 0,9530 | +8 | | | 0.9570 | +2 
1200 0.9500 +4 | | | | 0,9533 | +8 
1300 | 09472  —3 | | | 0.9504 | — 
1400 | 0.9444 | —7 | | 0.9467 | +6 
1500 | 00,9400 +4 | | | | 0,9445 | +1 


In der Tab. 2, S. 228, sind die neu gemessenen Volumina bis dicht 
an die Schmelzkurve des Eises angegeben. Fehler in der Bestimmung 
des Volumens sind von grobem Einflu8 auf die Temperatur des 
Volumenminimums. Aus folgender Tabelle ist die Wirkung eines 
Fehlers in der Volumenbestimmung auf die Temperatur des mini- 
malen Volumens fiir die Isobare » = 1 zu ersehen. 


Av-10~* At. 
+1 +4 
+2 +5 
+4 +7 
+5 +12 


Die Drahtmethode, welche das Volumen nur bis auf 0,0002 zu 
bestimmen erlaubte, kann daher nicht dazu benutzt werden, um die 


15* 
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Temperaturen des minimalen Wasservolums bei verschiedenen 
Drucken genau zu bestimmen. Wie die Volumenzahlen der Isobaren 
‘ar 1, 100, 200 und 300 kg/cm® zeigen, bleibt die Lage des Volumen- 
minimums innerhalb eines Temperaturintervalles von etwa 8° un- 
bestimmt. 

Bei héheren Drucken liegt das minimale Volumen im LHisfelde 
und ist daher wegen spontaner Kisbildung, welche nach ihrem Kin- 
tritt das Dilatometer zerstéren wiirde, nicht zu erreichen. 

In Fig. 2 sind die neu 














hbestimmten Volumina durch -0° of +10° 
stehende Kreuze, die von Brinc- a ; 
maN durch Kreise und die von ee ee a oat 
AmaGaT durch Punkte kennt- ¥ : ye PPh goad 
lich gemacht. Die Isobare bei L =< rie it 00, ¢ 
1000 kg/cm? von Bripgman » bo Seed 
gibt Volumina an, die, wie aus Sb +. ee ry . 
Fig. 2 zu ersehen ist, erheblich S of rf a 0° 5 
zu groB sind. Auch auf der sf 7+ ‘S, Os BS 
Isobare fir 1500 kg/em? sind "| / | ~~ ++" 
BripaMAn’s VoluminabeiTem- § J ; Poa om 
peraturen unter 0° erheblich cf f : nase oo : 
zu grob. Die Temperaturen |; /+° ust" 
und Drucke der Isobaren, sii - o 

>Iy"° fos, a 
welche der Schmelzkurve ent- De | a ' 
sprechen, sind fiir die neuen | ’ 
Bestimmungen durch die Li- ar nl 
ne df und fir die von , 
Brip@Man durch die Linie de Ls; /emperatur 
verbunden. Die Linie ac be- emake A .  . P 
zeichnet die Temperaturen, auf 0 Bwagman 

¢ Amagat. 


denen das Minimum des Wasser- + Mette Metiiena 

volumens mit steigendem Druck Fig. Py 

erniedrigt wird. Ihre Lage ist 

durch direkte Versuche nach mehreren Methoden auf Grund der 


Messungen von AmaGar und auf Grund der Strémungsmethode 
von Dreyrer festgelegt und durch Volumenisobaren von Salz- 
lésungen bestatigt worden. Es erscheint daher ganz ausgeschlossen, 
daB die Minima auf den Volumenisobaren des Wassers in der von 


BRipGMAN angegebenen Weise liegen. 
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Experimentelles. 


Dyas Volumen des Wassers bei verschiedenen Drucken und 
Temperaturen kann in folgender Weise ermittelt werden: 

Fiihrt man durch die Dilatometercapillare, in der sich unter 
dem Wasser, welches das Dilatometer erfiillt, Quecksilber befindet. 
einen Platindraht, der von Quecksilber nicht benetzt wird, so kann 
der Stand des Quecksilbers in diesem Rohr aus dem elektrischen 
Widerstand ermittelt werden. Wenn das Volumen abnimmt, so 
verkleinert sich der Widerstand, weil Quecksilber das den Platin- 
draht umgebende Wasser verdringt. Einzelheiten dieser Anordnung 
sind aus der Arbeit von H. Essex zu ersehen.?) 

Bei der Berechnung wurde auBer den von Essex angegebenen 
Korrekturen wegen der Volumiinderung des DilatometergefiBes bei 
Anderung von p und ¢ und der Anderung des Widerstandes des 
Platindrahtes durch Anderung von p und ¢ noch folgende beriick- 
sichtigt: Bei einem Querschnitt der Capillare von 1,8 mm’ und 
einem Querschnitt des Platindrahtes von 0,03 mm? verschwindet der 
Widerstand der Quecksilbersiule nicht gegen den Widerstand des 
Drahtes. Daher mu zur Berechnung des Volumens zuerst der bei 
der Temperatur ¢, gefundene Widerstand durch Multiplikation mit 
dem Faktor 1 + a(t, —¢,) auf die Temperatur ¢, reduziert werden, 
und dieser von dem Widerstand bei ¢ = ¢, und p =1 subtrahiert 
werden. Diese Differenz, multipliziert mitdem Faktor 1 —(t, —t,)(a—b), 
ist dann die wahre Widerstandsdifferenz; a ist der Temperaturkoeffi- 
zient des spezifischen Widerstandes des Platins, b des Quecksilbers. 


') H. Essex, 7. anorg. Chem. 88 (1914), 193. 


Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie der Universitat, 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Juni 1928. 
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(ber die Abhangigkeit des inneren Druckes in Liésungen 
von der Natur des gelésten Stoffes. 


Von G. TAMMANN. 
Mit 6 Figuren im Text. 


Bei der Auflésung eines schweren fliichtigen Stoffes in Wasser 
wichst der innere Druck um den Betrag 4K. Zur Bestimmung 
von JA gibt es eine Reihe von Methoden.') Die genaueste der- 
selben fiir verdiinnte Lésungen ist zurzeit die Bestimmung der Tempe- 
ratur der maximalen Dichte der Lésung. Durch den diuBeren Druck 
wird die Temperatur der maximalen Dichte des Wassers zu tieferen 
Temperaturen verschoben, in derselben Weise wirkt der Zusatz eines 
schweren fliichtigen Stoffes zum Wasser. 

Nach der Strémungsmethode von Horr’) und Despretz*) kann 
die Temperatur der maximalen Dichte des Wassers oder einer 
Lisung mit einem Fehler von + 0,01° bestimmt werden, wihrend 
die dilatometrische Methode diesen Fehler erst erreichen wiirde, 
wenn die Volumina bis auf 0,000001 gemessen wiirden. 

Labt man in einem zylindrischen GefiB Wasser oder eine 
Lésung sich abkiihlen, so sinken die peripheren Schichten zu Boden, 
wihrend die zentralen in die Hohe steigen. Bei der Erwirmung 
erfolgt die Strémung in umgekehrter Richtung. Wihlt man die 
Temperaturen des Abkiihlungs- und Erwirmungsbades so, daB sie 
sich von der Temperatur der maximalen Dichte um die gleichen 
numerischen Betrige unterscheiden, so miissen die Abkiihlungs- und 
Erwirmungskurven zur Temperatur der maximalen Dichte symme- 
trisch verlaufen. In Fig. 1a sind nach F. Dreyer‘) fiir eine Lésung 
in einem Messingzylinder von 77 mm Durchmesser und 285 mm 
Hihe die Temperaturen von vier Thermoelementen in Abhingigkeit 


') Die Beziehungen zwischen den inneren Kriften und Kigenschaften der 
Lisungen. L. Voss, Leipzig 1907. 

*) Tu. Hore, Ann. de Chimie 53 (1865), 272. 

*) C. Despretz, Ann. de chim. et phys. 70 (1839), 1. 

‘*) F. Dreyer, Uber die Temperatur der maximalen Dichte von Lésungen. 


Dissertation, russisch, St. Petersburg 1913, S. 193. 
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von der Zeit aufgetragen. Die Létstellen der Thermoelemente be. 
fanden sich 15, 75, 135 und 165 mm tiber dem Boden des Zylinders, 
die Temperaturen des Erwirmungs- und Abkihlungsbades miissey 
zwischen 1,5—3,5° oberhalb oder unterhalb der Temperatur der 
maximalen Dichte liegen. Die Schnitt. 
Nw | } punkte je einer Abkithlungs- und 
| einer Erwiirmungskurve liegen bej 
der Temperatur der maximalen 
\ys| | Abkuhlung Dichte, der gestrichelten Horizon- 
od Sa ———r——+ talen. AuBerdem erhilt man die 
Temperatur der maximalen Dichte 
noch durch Bildung der Mittel aus 
den Temperaturen der Schnittpunkte 
je zweier Abkithlungskurven und je 
zweier Erwirmungskurven, also aus 
denen der Schnittpunkte 1 und 1, 
2 und 2 usw. Im ganzen verfiigt 
man also iiber 9 Werte, deren Mitte! 
einen wahrscheinlichen Fehler von 
einigen 0,001° bis héchstens 0,020‘ 
besitzt. 


Die Resultate der Arbeit von 
F. Dreyer sind sehr wenig be- 
kannt geworden.') Im _ folgenden 
sollen sie diskutiert werden, da 
auf Grund derselben einige Fragen entschieden werden kénnen, die 
auf Grund des friiheren Beobachtungsmaterials nicht beantwortet 
werden konnten. Auch entstehen auf Grund des Beobachtungs- 
materials von DreyER neue Fragen. 





\ . Ee — i 




















1. Die Bestimmung der Druckabhangigkeit der Temperatur 
der maximalen Dichte des Wassers: /_. 


Aus den Messungen Amacar’s, der Volumen des Wassers i0 
Abhingigkeit von ¢ und p berechnete, fand Dreyer fiir die Abhingig- 
keit von ¢, von p in Atm. die Gleichung: 


p —1 = (57,1 + 4,1) 4t, — (4,01 + 1,39) 4t,2. 


') Einige dieser Bestimmungen sind in den phys.-chem. Tabellen vou 
Lanpo.r 1923 aufgenommen. 
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LussaNa’) fand nach der Strémungsmethode die lineare Be- 


ziehung: 
At,, = — (0,0222 + 0,0004)(p —1) oder p—1 = (45,4 + 0,8) 4i,. 


Nach derselben Methode fand Dreyer fiir 


jp _ l 

4 te 
1— 60 Atm. 47.0 + 06 
lin © « 46,5 + 0,3 
1—148 _ ,, 45.9 + 0,5 


und leitete hieraus ab: 
p — 1 = (47,8 + 0,43) 4t,, — (0,638 + 0,153) 41, 


Mit Hilfe dieser Formel berechnete Dreyer aus seinen 4i,- 
Werten fir Loésungen die fuberen Drucke p—1= 4K, bezogen 
auf 1 g-Aquivalent in 1000 g Wasser, und verglich sie mit den 
friher von mir als Koinzidenzdrucke der Isobaren der Liésungen 
bei p= 1 mit den Isobaren des Wassers beim Druck p abgeleiteten 
AK-Werten?), gleichfalls bezogen auf 1 g-Aquivalent in 1000 g 
Wasser. Das Konzentrationsintervall, auf das sich die Messungen 
Dreyer’s beziehen, liegt im allgemeinen bei gréBeren Verdiinnungen 
als das der Koinzidenzdrucke. In der folgenden Tabelle beziehen 
sich die Koinzidenzdrucke pro 1 g-Aquivalent, gelist in 1000 g 
Wasser, auf Konzentrationen von 0,5—1,5 g-Aquivalent. 


4k in Atm. pro 1 g-Aquivalent, gelést in 1000 g Wasser. 








Koinzidenz- | AK | Koinzidenz- Ak 
drucke | aus /,, | drucke aus f,, 
ah + tt 540 560 ee 740—800 800 
H.SO, ... 560—670 | 600 «ae 600—640 | 670 
| rere 290—330 | 2280 me ase < 500—530 550 
LINO, ... 590 — 570 CuSO,... 500 550 
Li,SO,... 870—420 | 460 MgsSO,... 880—480 | 460 
CO ae 250—260 (| 290 MgCl, .. . 220 310 
NH,NO, . . 620—670 | 620 Cell, . .% 310 430 
(NH,),SO, . 430—490 500 ZnSO, ... 450—550 500 
) 2s sae 300 | $830 mie + os 410 890 
NaNO,... 890 —1000 890 Sri(NO,). . . 760 | 740 
NaSO, ..{| 720— 810 | 760 BaCl, ... 500—570 560 
a ss 530-—— 670 600 


Die Ermittlung der Koinzidenzdrucke ergibt weniger genaue 
4 K-Werte als die aus dem 4it,-Werte, weil die dilatometrische 


—— 


') S. Lussana, Nuorv. cim. (4) 2 (1895), 233. 
*) Beziehungen innerer Kriifte und Eigenschaften 1907, 5. 58 u. 70—80. 
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Methode, auf der die Bestimmung der Koinzidenzdrucke beruht, 
zu gréBeren Fehlern in 4K fihrt als die Strémungsmethode be; 
der Bestimmung von 4f,. Auch dndert sich nicht selten 4K 
merklich mit der Temperatur. Innerhalb der Fehlergrenzen stimmen 
aber die auf so verschiedenen Wegen abgeleiteten 4 K-Werte iberein, 
nur sind diese Fehlergrenzen bei den Lésungen von MgCl, und 
CaCl, gréBer als sonst, da die Volumenisobaren dieser Lésungen 
von G. TH, Geruacu vor langer Zeit weniger genau bestimmt wurden, 


2. Die Abhangigkeit der Erhohung des inneren Druckes 
von der Konzentration des gelosten Stoffes. 


Ks hatte sich friiher') ergeben, dab die Erhéhung des inneren 
Druckes 4K bei nichtfliichtigen Nichtelektrolyten proportional der 
Konzentration » des gelésten Stoffes vor sich geht (n die Zahl 
der g-Mol geldést in 1000 g Wasser), daB aber bei dem stark disso- 


7 ; * > ee: ' 
ziierten Elektrolyten mit wachsender Konzentration abnimmt. 
7 


Wenn die lonen und der nicht dissoziierte Anteil des Elektro- 


lyten eine verschiedene Anziehung auf das Lésungsmittel ausiiben, 


. Ak . . r . + ° 
so. wird sich mit der Konzentration aindern, und da beide 
n 


lonen verschiedene Erhéhungen des inneren Drucks bewirken kénnen, 
so kann geschrieben werden: 
Ak ; . , 
=a#AK,~+aAKg+(l—aAky, 
7 
wo JKky4, AK und JAKy die partiellen Erhéhungen des inneren 


Drucks pro Mol des Anions, des Kations und des Nichtdisso- 
A 


ziierten und a den Dissoziationsgrad _— bezeichnen. Wenn 
oo 
AK, +AKx =2AKy ist, also jedes Molekiil in derselben Weise wirkte, 
iS ea ' AK ae m 
so ist ——- = (1+ @)d4 Ky oder ————~ unabhingig von der Kon- 
n n(l +a) 
zentration. Fiir die Liésungen von NaCl trifit diese Beziehung zu. 
NaCl. 
n= 0,1 0,2 0.3 0,55 2.2 4,8 
£2 610 615 601 606 549 485 
vi 
a 0 84 0,80 0,77 0,74 0,60 0,40 
e2 331 342 339 348 343 346 
nil + a@) 


') Beziehungen zwischen inneren Kriiften und Eigenschaften der L- 
sungen 1907, 5. 82—87. 
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Fiir die ersten drei Konzentrationen ist 4K aus den Er- 
niedrigungen der Temperatur maximaler Dichte, fiir die drei fol- 
genden aus den Koinzidenzdrucken der Isobaren abgeleitet. 

Da die Abhangigkeit von 4t, vom Druck iiber 150 Atm. nicht 
bekannt ist, so kénnen aus den 4¢,-Werten fiir konzentriertere 
Lisungen die entsprechenden 4K-Werte zurzeit nicht berechnet 
werden. Daher hat sich F. Dreyer’) darauf beschrinken miissen, 


, At : ; . 
aus den vorliegenden ——“ -Werten die beiden Konstanten (4t4+ Aix) 
ii! 


und Aty, analog dem in obiger Gleichung bezeichneten, zu be- 
rechnen. Fiir binire Elektrolyte fand er die in folgender Tabelle 
angegebenen Werte. 











NO, > Cl | 5 
(dt, + At,) N (diy + At) | Ory 
eae 2.2401 | 62 | —01 
eye |. BDL 13,7 + 0,4 60 +05 | 4,5 + 0,1 
ia os Ae 19,4 + 2,3 17,2 + 0,5 1I28+1,1 | 16,7+0,2 
es 3% % 17,6 + 0,6 162402 | 12,5421 7,7 + 0,4 
roe 17,4 + 1,0 17,8+0,2 | 11,1 16,3 


| 


In den Lésungen der HNO, ist die Erniedrigung des Maximums 
der Dichte durch den nichtdissoziierten Anteil gréBer als durch 
beide Ionen, in den Lésungen der HCl findet sich die umgekehrte 
Wirkung. In den Lésungen der Salze wirken beide lonen fast 
ebenso stark wie der nichtdissoziierte Anteil. Fiir NaCl-Lisungen 
ergibt sich die Wirkung des Nichtdissoziierten gréSer als die beider 
lonen, aber nicht gleich der Hilfte beider Ionen, wie in der vorher- 
gehenden Tabelle fiir die 4 K-Werte. 

Bei der Umrechnung der 4t-Werte auf 4 K-Werte wiirden sich 
die betreffenden Konstanten findern, doch diirfte bestehen bleiben, 
dab die Attraktion des Nichtdissoziierten von der GréBenordnung 
eines Ion ist und daB dem H-Ion eine besonders kleine Attrak- 
tion zum Wasser zukommt. 

Nimmt man vollstindige Dissoziation in den Lésungen bis zu 
n=1 an, so fallt die Schwierigkeit fort, daB nicht dissoziierte 
Molekiile gleiche oder sogar gréBere aX Werte ais ein lon haben. 
Ks bleibt aber die Schwierigkeit bestehen, da8 nichtfliichtige Nicht- 
elektrolyte o™ Werte der gleichen GréBenordnung wie Elektro- 


lyte haben. 


‘) F. Dreyer, 1. c., S. 150. 
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3. Fir verdiinnte Losungen ist der EinfiluB des gelosten, 
fast volistandig dissoziierten Elektrolyten auf den inneren Druck 
eine additive Eigenschaft der Ionen. 


Fir Lésungen von n = 0,1 bis 0,2 Mol pro 1000 g Wasser ist 
die Erhéhung des inneren Drucks 4K sehr nahe proportional der 
‘Temperaturerniedrigung des maximalen Drucks J4i,, da das qua. 
dratische Glied in der Beziehung von p—1=4K za Jt, den 


AK-Wert nur um 1°/, verkleinert. AuBerdem ist von n = 0,05 bis 


At ee . 

0,6 " yon » unabhingig innerhalb der Fehlergrenzen der Be. 
i 

stimmungen von 1 bis 2° Man braucht also die beobachteten 


0° 


At,-Werte nicht auf 4 K-Werte umzurechnen, um den EinfluB8 der 
Natur der lonen auf die 4K-Werte zu iibersehen, da sehr an- 
geniihert gilt 4K = 48 41,. 


pe Copper’) hat fiir verdiinnte Lésungen folgender Elektrolyte 


oe . Ai 
die Erniedrigungen 4? bestimmt und die tabellierten Werte — * 
I 


berechnet. 





Cl Br J 
or 13,2 1,3 14,5 2,5 17,0 
1,6 1,7 1.6 
meso ees ese 11,6 1,2 12,8 2,6 15,4 
| —(,1 — 0,4 — 0,2 
ST he wea, Hs in 11,7 1,5 13,2 2,4 15,6 
4.5 4.5 4.5 
NH 7,2 1,5 8,7 2,4 11.1 
1,2 1,7 2,8 
Li 6.0 1,0 7,0 1,3 8,3 
Ca 18,3 2,6 20,9 5,7 26,6 
—5,7 —5,4 — 3,8 
ba 24.0 2,3 26,3 3,1 29,4 


. Ai , . . * , , 
Die Werte —” fiir LiJ und BaJ, scheinen zu klein ausgefallen 
?) i 


zu sein, vielleicht weil die Luft aus diesen Lésungen besonders 
schnell J, frei macht. Da sonst die Differenzen jeder Vertikalreile 
unter sich innerhalb der Fehlergrenzen einander gleich sind, und 
| — i — 
dasselbe fiir die der Horizontalreihen gilt, so sind die —™-Werte 
m 


- . Show se 
additiv zusammengesetat. Die —™-Werte fiir die doppelt geladenen 
n 


Ca- und Ba-Atome sind fast doppelt so groB wie die mittleren Werte 
der einfach geladenen Kationen. 


pe Corret, Compt. rend. 132 (1901), 219. 
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Die Bestimmungen pg Coppet’s nach der Strémungsmethode 
wurden wesentlich erweitert von F, Dreyer, der ebenfalls nach der 
Strémungsmethode arbeitete. In der folgenden Tabelle sind die von 


| ,) a aoe : 
t ie pE CoppET bestimmten ™.Werte mit einem Stern kenntlich ge- 
n 


' macht. n bezeichnet hier 1 g-Aquivalent gelist in 1000 g Wasser. 
- FE snch die folgenden Bestimmungen von F. Dreyer beziehen sich auf 


ae 
, | yerdiinnte Lésungen n = 0,1—0,3, fiir welche die —=-Werte inner- 


halb der Fehlergrenzen unabhingig von der Konzentration sind, 


























’ NO, \SO, NO, 
T NO, 1 SO, Cl — , 
\. a LSO, Cl Cl 
” piper yet! 120 | 12,9 6,0 ~0,9 69 | 60 
e 03 | —88 0,2 
7 er 12,3 9,6 6,2* 2,7 3,4 6,1 
a 1,0 1,0 1,0 
a 13,3 10,6 7,2* 2,7 3,4 6,1 
5,3 5,7 6,0 
wee 19,1 16,3 13,2* 2.8 3,1 5,9 
= 1,8 1,8 1,8 | 
oS ofmiele << 17,3 14,5 11,5* 2,8 3,0 5,8 
0,2 0,0 0,2 
Be CR OVEN 17,5 14,5 £3, 7° 3,0 2,8 5,8 
0,0 0,4 0,1 
a <4 545s 17,5 14,9 11,8 2.6 3,1 5,7 
1 ar rey 8,5 6,5 a 2,0 | — —_ 
4,3 3,0 
rs ar et 128 | 9,5 6,7 2,3 2,3 6,1 
a 4 2,7 2,4 
AUR. one 2 ome « 14,7 12,2 9,1 2,5 3,1 5,6 
0,9 1,4 0,8 
Le. ale Hi 13,8 10,8 8,3 30 2,5 9,5 
0,5 1,0 0,5 | 
1 Sede ae 14,3 11,8 8,8 2,5 80 | 5,5 
1,6 1,8 0,7 
|. Operas 12,7 10,0 8,1 2,7 19 | 4,6 
0,6 0,0 1,6 | 
} a 13,3 10,0 7,1 18 | 29 | 62 
3 0,4 0,3 1,0 | 
: es ae Oe 13,7 10,7 8,1 0 | 26 | 6 
, 0,3 —0,2 0,0 | 
i § A Fe See 14,0 10,5 8,1 3,5 2,4 | §,9 
2,0 2,7 
: / eee 16,0 — | 10,8 — 5,2 
A Pe tp 15,9 ~ | 12,0* — 3,9 
0 Pee Ge 11,5 8,6 — 29 | — - 
> 


Kin g-Aquivalent eines ein-, zwei- und dreiwertigen Kations 
iibt deuselben mittleren EinfluB auf den inneren Druck in seiner 
Lisung aus, dasselbe gilt fiir ein- und zweiwertige Anionen. Dieses 
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Resultat entspricht der Vorstellung, daB die Anziehung der Kationey 
und der Anionen auf die Wassermolekiile den inneren Druck jp 
der Lésung erhéht. Aber die Abweichungen vom mittleren Kintlyg 
sind sehr erheblich. Ob diese der GréBe und Form der Jonen und dey 
mittleren Abstiinden der Ladungen untereinander und zu den Dipolen 
der Wassermolekiilen entsprechen, mag dahin gestellt bleiben. 


Zur Berechnung der Einzelwirkung eines Iones auf den innerey 
Druck miifte man eine Annahme machen, auf Grund der sich eine 


tact ' At ; 
leilung der Gesamtwerte ——™ vornehmen lieB. Da in der ver. 
7 


diinnteren Lésung von KCl] beide lonen bei der Elektrolyse gleich 
schnell wandern, so kénnte man geneigt sein, dem K- und Cl-Ion 
die gleiche Attraktion zum Lésungsmittel zuzuschreiben. Bei dieser 
Annahme wiirden sich fiir das H- und Li-Ion sehr kleine Einfliisse 
und fiir das Be-lon sogar ein stark negativer Kinflu8 auf den inneren 
Druck ergeben. Nimmt man fiir das Be-Ion (}Be) einen Einflut 
gréBer als 2,5 an, so wiirde fiir das Cl-Ion sich ein negativer Kin- 
fiub ergeben. Aus Mangel einer begriindeten Hypothese, auf Grund 
der die Berechnung der Teilstiicke der einzelnen Ionen vollzogen 
werden kénnte, wurde auf diese Berechnung verzichtet. Doch kann 
man auch ohne diese Berechnung einige Regeln betreffend die Ab- 
weichungen yom mittleren EKinfluB auf den inneren Druck der 
Lésungen der Tabelle entnehmen. 


Die lonen mit kleinem Atomgewicht wirken abnorm schwach 
auf den inneren Druck, gleichgiiltig ob sie einwertig (H, Li und 
NH,) oder zweiwertig (Be und Mg) sind. In der natirlichen Gruppe 
im engeren Sinne (K, Rb und Cs) tritt eine Abhingigkeit des Ein- 
flusses auf dem inneren Druck vom Atomgewicht nicht ein, wob! 
aber in der Gruppe (Ca, Sr, Ba). Auch fiir den Einflu8 der Anionen 
ist das Atomgewicht nicht von ausschlaggebender Bedeutung: 


Cl 480, NO, Br J 
Atomgewicht 35,5 48 62 80,0 12,7 
bm , " 
4tm der Na-Salze 182 16,3 191 14,5 17,0 


nm 


Der Wert fiir 480, fiigt sich fiir die Schwefelsiure in das 
Schema nicht ein, weil die H,SO, nicht wie ihre Salze in SO, und 
die Kationen dissoziiert, sondern in H und HSO,. Das Mn- und 
Cd-lon haben von den Kationen mit einem Atomgewicht iiber 40 
auffallend niedrige Werte. Bei den Salzen des Al kénnen die 
A ly-Werte durch die Hydrolyse der Salze stark geandert sein. 
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4. Die Anderung des inneren Drucks 
mit der Konzentration in Lésungen von Stoffen, deren Binnendruck 
kleiner als der des Losungsmittels ist. 


Lést man in einer Fliissigkeit 4 einen Stoff B, der einen 


hoheren Binnendruck als 4 hat, so wichst der Binnendruck kK und 
Te or , - . — 
die Kompressibilitat — — =f nimmtab. (Fig. 1). Wenn der Stoff4 
v dp 
Wasser ist, und der Stoff /£ einen héheren Binnendruck hat als 
das Wasser, so tritt ohne Ausnahme Erhéhung des Binnendrucks 
ein. Wenn dagegen zum Wasser fliichtigere Stoffe hinzugesetzt 
werden, so kénnen die ersten Zusiitze eine Erhéhung oder Er- 
niedrigung des inneren Drucks bewirken. Im ersten Fall ist ein 


Maximum des Binnendrucks mit einem entsprechenden Minimum 











t=const 



































Fig. 1. Fig. 3. Fig. o. 


der Kompressibilitét 6 wie in Fig. 2 méglich, im zweiten Fall zu- 
erst ein Minimum und dann ein Maximum des inneren Drucks, 
dessen Maxima und Minima den der f#- Werte entsprechen sollten. Fig. 3. 

Fiir die Lésungen einiger fliichtiger Stoffe sind von F. Dreyer 
die Temperaturen der Minima ihrer Volumen nach der Strémungs- 
methode bestimmt worden. In Fig. 4 sind dic Temperaturen der 
maximalen Dichten solcher Lésungen in Abhingigkeit von der An- 
zahl m g-Mol, gelést in 1000 g Wasser, wiedergegeben. Die ersten 
Zusitze von Athylalkohol, Methylalkohol, Isopropylalkohol und ter- 
tiirem Butylalkohol erhéhen die Temperatur der maximalen Dichte 
des Wassers, gréBere erniedrigen sie. 


da dra | d,v| 
Wenn d tienten —” d - a=” | firdiese Lé 
n die Quotienten 17 U4 a . ja = 1) r diese Lésungen 


dieselben Vorzeichen wie fiir Wasser haben, was sehr wabrscheinlich 
ist, so folgt aus dem Aquivalenzprinzip der Wirkung des inneren 
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Drucks und eines Zusatzes, dn, der den inneren Druck um die 
d . dt, 


dK dn 
Kiner Erhéhung der Temperatur der maximalen Dichte, ; . 
a} $ 
durch einen Zusatz entspricht eine Erniedrigung des inneren Drucks, & 


Einheit von AK dAndert: 


. C,H,OH 
. CH,OH 
i C,H,OH 
. t C,H,OH 
.n C,H,OH 
s C,H,OH 
i C,H,OH 
n C,H,OH 
. (C,H,;),O 
(CH,),O 


Aa tf ON 


Sie 











0,0 i i ian | i '% l a. 1 { 
M=02 04 Q6 908 40 12 4 16 48 20 


Fig. 4. 


Dementsprechend sollten die Kompressibilitiiten der Lésungen, 
deren Temperatur der maximalen Dichte gréBer ist als die des 
Wassers, gréBer sein als die des Wassers, und bei der Konzentration », 
bei der ¢, sein Maximum hat, ebenfalls ein Maximum haben. Diese 
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maximale Kompressibilitét wird sich aber nur sehr wenig von der 
des Wassers unterscheiden, und daher schwer nachzuweisen sein. 

Dem Maximum des Binnendrucks sollte formal ein Minimum 
yon ¢, entsprechen, doch bei dieser Konzentration der Lésungen 
yon Athylalkohol ist das Minimum des Volumens schon so weit in 
das Zustandsfeld des Eises verschoben, daB sein ¢,-Wert nicht mehr 
bestimmt werden kann. Aber auf der Kurve der Kompressibilititen 
nach dem Alkoholgehalt tritt ein Minimum der Kompressibilitat 
auf, welches dem Minimum des inneren Drucks entspricht. 
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In Fig. 5 sind die Werte - 
v dp 


Abhiingigkeit vom Prozentgehalt des Athylalkohols fir drei ver- 
schiedene Temperaturen dargestellt. Das Minimum der Kompres- 
sibilitat, das dem Maximum des Binnendrucks entspricht, liegt fir 
0° bei 22°/, Alkohol, fiir 10° bei 22°/, und fiir 20° bei 18°/, Alkohol. 

Auf der Linie ab, sind die f-Werte der Lisungen gleich denen 
des Wassers bei derselben Temperatur. Die gestrichelten Teile der 





'. S. Paeuianr u. L. Patazzo, Phys.-chem. Tabellen 1927, 101, 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 174. 16 
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Kurven deuten den zu erwartenden Verlauf der §-Werte bei kleinep 
Alkoholgehalten an. 

Die Kurve der spezifischen Volumen der Wasser-Alkoholmischungey 
liegt unter der Geraden, welche die spezifischen Volumen des Wassers 
und des Alkohols verbindet, es tritt also Kontraktion beim Mischen ein, 
Diese Kontraktionen werden aber auch von der Anderung des innerey 
Drucks mit der Konzentration beeinfluBt. Im Konzentrationsgebiet, 
in dem sich der innere Druck wenig andert, von 0O—4°/, Alkohol, 
iindert sich auch die Zunahme des Volumens pro 1°/, Alkoholzusatz, 


lv i 
oe nur von 0,00182—0,00173.') Dann tritt von 5 bis etwa 
( 


12°/, Alkohol eine starke Abnahme der «Werte von 0,00173 bis 


0,00131 auf, das durch das Anwachsen des inneren Drucks bedingt 


ist. Beim Minimum der Kompressibilitit, bei 18°/, Alkohol, haben 


. lv . . . . oe bd 
die : _- Werte ihren kleinsten Wert, weil beim héchsten inneren 
( 


Druck ein Alkoholzusatz das spezifische Volumen am wenigsten ver- 
gréBert. Der Abnahme des inneren Drucks von 18°/, Alkohol an 


entspricht eine Zunahme der : Werte. Die Kurve cde, Fig. 5, 
( 


deutet auf diese Abhingigkeit der “? Werte, 


Zusammenfassung. 


Die Ak-Werte sind ein MaB der Molekularattraktion des 
gelésten Stoffes zum Lésungsmittel. 

Fiir die Abhingigkeit der Molekularattraktion von der Natur 
des gelisten Stoffes haben sich folgende Regeln ergeben. 


1. Fir starke Elektrolyte ist die Molekularattraktion zum 
Wasser additiv zusammengesetzt, entsprechend ihrer vollstindigen 
Dissoziation in Lésungen bis etwa n= 1. Die Attraktion der ein- 
zelnen Jonen zum Wasser ist sehr verschieden und nimmt mit dem 
lonenvolumen ab. 


2. Nicht fliichtige schwache Elektrolyte oder Nichtelektrolyte, 


deren innerer Druck gréBer als der des Wassers ist, tiben Attrak- 
tionen aus, welche sich von denen der Elektrolyte nicht wesentlich 


unterscheiden und auch die der Jonen ibertreffen kénnen. Hier: 


') Diese “ -Werte sind abgeleitet aus alteren Dichtebestimmungen vo" 


az 


Daimkwater | Phil. Mag. 32 (1848), 125. 
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aber geben die Tabellen der 4 K-~- Werte in der zitierten Mono- 
graphie AufschluB. 

3. Fliichtige Nichtelektrolyte mit inneren Drucken, welche 
kleiner als die des Wassers sind, z. B. Alkohole, zeigen eine kom- 
plizierte Abhingigkeit der Molekularattraktion von der Konzentration. 
In verdiinnten Lésungen kann die Anziehung ihrer Molekiile zu 
denen des Wassers kleiner sein als die der Molekiile des Wassers 
untereinander, negative 4 K-Werte. Mit wachsender Konzentration 
wichst dann die Anziehung der gelésten Molekiile zum Wasser, die 
4K-Werte gehen durch ein Minimum. Auch wenn dieses Minimum 
fehit, so erhéhen doch die ersten Zusiitze den inneren Druck viel 
weniger als die folgenden. 


Gottingen, Physikalisch-chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Juni 1928. 
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Die Rekristallisation von gegossenem, noch nicht weiter 
behandeltem Stahl nach Warmverformung. 


Von W. Herce und F. WeEsTERHOLT. 
Mit 2 Figuren im Text und 2 Tafeln. 


Gegossener Stahl hat eine Gefiigeanordnung, die der Wipmany- 
SrArren’schen Struktur des Meteoreisens ahnlich ist, Es ist eine 
Balken- und keine Kornstruktur. Das Eigentiimliche daran tritt 
besonders hervor, wenn der C-Gehalt nicht zu hoch, einen Wert 
von etwa 0,5°/, nicht itbersteigt. Ein Eisen mit diesem Gefiige 
zeigt auf dem Bruche stets ein sehr grobes Korn. In seinen 
mechanischen Eigenschaften laBt es besonders hinsichtlich seiner 
Zahigkeit zu wiinschen iibrig. Aus diesem Grunde muB die Wn- 
MANN-STATTEN’sche Struktur zerstért werden. Dies geschieht: 

1. Durch Gliihungen. Das schon seit langem geiibte Gliihen 
von StahlformguBstiicken hat auch den Ubergang der Balken- in 
eine Kornstruktur zur Folge. Wie Untersuchungen von OBERHOFFER' 
ergeben haben, liegt die giinstigste Glihtemperatur, bei der sich 
das kleinste Korn bildet, etwa 80° oberhalb der GOS-Linie. Er 
fiihrt dabei ausdriicklich an, daB nur das Bruchkorn und nicht die 
mikroskopische Schliffuntersuchung als maBgebendes Merkmal fir 
den Erfolg des Gliihens herangezogen werden kénne. 

2. Durch Vergiiten. 

8. Durch mechanische Verarbeitung wie Schmieden, Walzen, 
Pressen. Die Wirkung dieser Verarbeitungsverfahren ist ebenfalls 
schon lange bekannt, weil so verarbeiteter Stahl, wenn er nicht 
iiberhitzt wird, ein reines Korngefiige zeigt. Niaheres iiber die Ent- 
stehung des Korngefiiges aus der GuBstruktur wei8 man noch nicht. 
Anzunehmen war, daB es sich dabei um einen Rekristallisations- 
vorgang handele, und die Untersuchungen von M. Lorenz’) iw 
hiesigen Metallographischen Institut schienen das auch zu bestatigen. 
Diese befassen sich im Hauptteile mit Versuchen zur Ermittlung 


') Oseruorrer, Stahl und Eisen 35 (1915), 98. 
*) Doktordissertation M. Lorenz Freiberg i. S. 1925. 
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der Arbeit, die fiir die Verformung von ungegliihtem StahlguB bei 
hoheren Temperaturen erforderlich ist. Lorenz schenkt auch der 
Verinderung des Gefiiges seine Aufmerksamkeit und stellt dabei 
fest, daB wabrscheinlich das Verschwinden der WipMann-Srarren’schen 
Struktur einem Rekristallisationsvorgange zuzuschreiben ist, daB aber 
die sogenannten Schwellenwerte, auf die damals Hanemann und 
Lucxe') aufmerksam gemacht hatten, erheblich gréBer waren als 
die von diesen Forschern gefundenen. So ergaben sie sich nach 
Lorenz bei 830° zu etwa 20°/, Héhenabnahme beim Stauchen, bei 
750° zu etwa 55°/,, wahrend Hanemann und LvckeE sie zu 6 und 
7°/, fanden. Die Arbeitsweise der genannten Autoren war stark 
verschieden: bei HANEMANN eine Stauchung durch Fallbir mit nach- 
folgendem 5 Minuten langem Glihen, bei Lorenz eine Stauchung 
durch eine langsam und stetig wirkende Kraft der Presse ohne 
nachfolgendes Glihen. AuBerdem war das Ausgangsgefiige ver- 
schieden. Zur weiteren Klarung dieser Sache wurden die folgenden 
Untersuchungen gemacht. 


Eigene Versuche. 


Die soeben erwihnten Unterschiede in den von zwei ver- 
schiedenen Seiten ermittelten Schwellenwerten lieBen vermuten, dab 
es bei den LoreEnz’schen Versuchen an Zeit gemangelt habe, um 
die Rekristallisation voll in Erscheinung treten zu lassen. Wir 
haben deshalb die Proben nach einer Stauchnng in der Presse 
einem einstiindigen Nachgliihen unterzogen. Zu _ bedenken ist 
allerdings, daB das Glihen auf ein Eisen mit dem WipMmann- 
Stirren’schen Gefiige einen tiefer greifenden EinfluB ausiibt als auf 
ein Eisen mit einem Korngefiige, selbst wenn in beiden auf Grund 
der Verformung gleiche Spannungen vorhanden sind. In bezug auf 
Gliihungen bei 900° und héheren Temperaturen duBert sich Lorenz 
dahin, daB bei der Verarbeitung von ungegliihtem StahlguB geringer 
Harte oberhalb der Umwandlungstemperatur der bloBen Glihwirkung 
als Folge der Erhitzung des Werkstoffes eine grébere Bedeutung 
zukommt, als man vielleicht annehmen sollte. In tiefen Tempera- 
turen diirfte der EinfluB des Gliihens weniger hervortreten als in 
hohen. Indessen zeigen einige unserer Proben, die vor dem Pressen 
3 Stunden bei etwa 780° gegliiht waren (Nr. 26, 29, 30, 60), dab 
die Gefiigeumbildung nach dem Pressen weiter vorgeschritten war 
als bei anderen Proben. 





‘) Hanemann und Locke, Stahl umd Hisen 45 (1925), 1117. 
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Die Mehrzahl unserer Versuche ist nun mit einem auf das 
Pressen folgenden einstiindigen Glihen durchgefiihrt worden; wir 
haben uns aber durch eine ausreichende Zahl von Versuchen iiber. 
zeugt, welchen EinfluB das Pressen ohne lingeres nachfolgendes 
Glihen und welchen das bloBe Erhitzen auf Versuchstemperatur, 
das etwa eine Stunde in Anspruch nahm, ohne mechanische Ver. 
arbeitung ausiibt. 


Zur Beurteilung der erfolgten Rekristallisation haben wir 
zuniichst die Beobachtung einer angeschliffenen und geitzten Flache 
herangezogen. Das Atzen erfolgte mit zwei Lésungen, zuerst mit 
einer Ammoniumpersulfat- und hinterher mit einer 10°/, igen Eisen. 
chloridlésung ohne Siiurezusatz, ein Atzverfahren, das sich seit 
langem bei uns zum Nachweise der dislocierten Reflexion be. 
wahrt hat. 


Zur Stauchung der Proben wurde eine Materialpriifmaschine 
benutzt, deren Abmessungen sich die GréBe der von uns benutzten 
Proben anzupassen hatte. Diese waren Vollzylinder von 20 mm 
Héhe und 20 mm Durchmesser. Sie wurden erhitzt in einem elek- 
trischen Ofen, in dem durch eine besondere Zufithrungséffnung das 
‘Thermoelement bequem eingeschoben werden konnte. Die Létstelle 
desselben lag an der Probe. Die Kraft der Maschine wurde durch 
zwei Druckstiicke aus chromhaltigem, graphitarmem GuBeisen iiber- 
tragen, die mit der Probe im Ofen erhitzt wurden, bei dem Driicken 
aber ihre Form beibehielten. Die Erhitzung auf Versuchstemperatur 
dauerte etwa 1 Stunde, das Pressen war in kurzer Zeit (1 Minute) 
durchgefiihrt; dann verblieb der Ofen mit Probe und Druckstiicken 
noch 1 Stunde auf Versuchstemperatur. Die gedriickten Proben 
wurden in der Stauchrichtung durchschnitten und die Mitte zur Be- 
urteilung herangezogen. 


Die Zusammensetzung des Materials war: 
0,28°/, C, 0,60°/, Mn, 0,27°/, Si, 0,026°/, P, 0,020°/, 8. 
Die Haltepunkte sind im hiesigen Eisenhiittenminnischen Institut 


mit dem uns freundlichst zur Verfiigung gestellten SrApetn’schen 
Dilatometer ermittelt worden, und zwar: 


Ac, = 807,5°, Ar, = 758°, Ac, = 739° und Ar, = 709°. 


Die Ergebnisse unserer Untersuchung sind in Tabelle 1 2u- 
sammengestellt und in der Fig. 1 zeichnerisch wiedergegeben. Der 


Stauchgrad ist aus der Héhenabnahme ermittelt (" _ 100) 
1 
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Fig. 1. Nach mikroskopischem Befunde. 
oF Tabelle 1. 
} 
| F Stauch- | | Vers.- | Gliih- | | ee, | Disl. —_—s 
. | grad Temp. dauer | Gefiige | Be | Reflexion | k 
ein ®/, |in °C) in Min. | BFORS | vorhand.| “FM 
8,5 700 30 n. r.!) Wipmann-St. Struktur , -~ mn — 
noch vorhanden, jedoeh Bal- 
kenunterteilg. eben im Ent- 
stehen 
2] 25,0 700 30 n.r., wie 1 _- ~ — 
| 8,0 800 nicht Kornneubildung eingetreten, nein 
gegliiht | keine disl. Refl., gute Ver- . 
teilung des Perlites : 
12,3 815 " Kornneubildung eingetreten, nein — 
| keine disl. Refl., P-reiche 
| gréBere Korner, n. r. 
7,38 | 915 " r.”), wenig P reiche Korner grok ja fein 
6} 12,3 | 915 . | wie 5 mittel | ja — 
‘| 38,0 | 700 a | n. r., wie 1 — — 
32,0 | TOO | 60 BD. 3 — — 
41,0 800 | nicht | r. gro8 ja 
gegliiht 
- 39,3 | 710 ” n. YF. — 
‘+ } 98,5 | 700 60 n. Yr. — - 
e 4,4 | 920 60 r. groB ja | fein 
‘| 20,0 | 920 60 r., regellos orientiert mittel ja fein 














') Nicht rekristallisiert (n. r.) soll bedeuten: Kein gewéhnl. Korngefiige 


mit dislocierter Reflexion. 
*) Rekristallisiert (r.). 
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Stauch- Vers.-| Glih- | | | | Disl. 
= “07 Tem .| dauer Gefiige ae Reflexion Brus 
Sf) in, | in °C) in Min. | — vorhand. | kon | 





a — ————— 





_ 


14 5,9 | 810 60 n. r., Kornneubildung weit-| klein | ‘teils ja | 
gehend eingetreten, nicht | 
iiberall disl. Refl., P-reiche 

| gréBere Korner | 
15 | 25,8 | 750 60 n. r., aus Mischkristall aus- -- —_ | 
| geschiedener Ferrit kleines | é 
Korn ohne disl. Refl., sonst | | 
Ferrit noch n. r. 





16 2,5 820 60 r., an einigen Stellen keine | mittel | ja a 
| | disl. Reflexion | 
17 | 10,8 | 800 60 Kornneubildung eingetreten, “ teils ja | - 


meistens keine disloz. Refl., | 

| P-reiche gréBere Korner | 

19 3,0 800 60 Kornneubildung weitgehend | 

eingetreten, an manch. Stelle 

disl. Refi. vorhanden, P-reiche 
gréBere Korner 








| 

| 
20 | 30,6 | 750 60 n.r., wie 1 _ — . 
2 8,4 | 900 60 r., regellose Orientierung mittel ja , 
22 | 48,1 | 750 60 n.r., wie 1 -m | - 
23 15,9 | 890 60 r. mittel ja sehr fen 
24 2,8 890 | 5 Stdn. | r. undeutlich, ob vollkommen - - fein 

| __-regellose Orientierung 

25 | 18,4 | 780 60 wie 15 - — 


26 | 26 | 780 | 8 Stdn. | Kornneubildung eingetreten, | sehr klein — | - 
| vorher, | an vielen Stellen keine dis. | 
| 80 Min. | Refl., P-reiche gréB. Kiérner | 
| nachher | | 
27; 138 780 60  (n.r., bessere Verteilung des —- | — _ 
_Perlits u. Balkenunterteilung 


























| beginnt eben | 
28 4.5 780 60 n.r., wie 1 — | — - 
29 7,9 780 | 3Stdn. | Weitgehende Kornneubildg. — | teils ja 
vorher, und Verteilung eingetreten, | 
60 Min. | oft disl. Refi. | 
nachher | 
80 | 3,8 | 780 i wie 15 — | m - 
31 9,8 780 60 wie 15 — | —- - 
82 5,6 770 60 wie 15 —_— | — - 
33 | 7,5 800 60 Verteilung eingetreten, meist — | teils ja . . 
| keine disl. Refl., P-reiche | 4 
| gréBere Korner | 
84} 11,7 | 780 60 CC wie 33 i 5 
35 | 2,4 860 60 |r., disl Refl. ungeniigend,| klein | ja gro 
| | P-reiche Kérner | | 
86) 1,0 860 60 | Kornneubildung eingetreten, — | teils ja | sebrg™ 
| | keine regellose Orientierung, | | : 
| | oft keine disl. Refl, P-reiche | | . 
| | gréBere Korner | " 
87} 6,5 | 780 60 n.r., wie 1 ane - - 
88 0,0 , 860 | 60 r., wenig P-reiche gréBere| mittel | ja grob 
| | | | Korner | , 
39 0,0 915 60 r. groB . 
40 0,5 20 60 .n.r., Perlit teils schon gut _— —— - 0 


verteilt | 
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Stauch-| Vers.-| Glih- | a 6) ha = 
- ad pee dauer — Gefiige a Reflexion | 7 aan 
Or | 0), aC | in Min. greece _vorhand. | ore 
. 21 | 800 60 n. r., nur an manchen Stellen| — - — 
3 Perlitverteilung eingetreten | 
9,0 770 60 n.r., wie 1 —- - —— 
m 121 =| 770 | ~ 60 n.r., wie 1 | — 
_ §y 0.0 | 840 60 n.r., nur an einigen Stellen —- 
f | ist Perlit schon gut verteilt | | 
- 00 | 880 | 60 wie 44 — | — 
m 26,7 | 750 60 n.r., bessere Verteilung des — | - oo 
FF | | Perlits, Balkenunterteilg. be- | 
| | ginnt | 
_ Be 35,0 | 750 | 60 «| n.4, wie 1, P-reiche gréBere —- | — —- 
| | | Korner | 
35,4 700 60 n. Fr. — - | 
1,5 | 830 60 | Kornneubildung eingetreten, | mittel teils ja 
K6érner einer Gruppe keine 
disl. Refl. | | 
rT 0,5 | 840 60 Fast ganz r. mit nicht voll is | _ | — 
| geniigender disl. Refl. | 
+ 0,9 | 820 60 Perlit zeigt vielerorts Ver- —— —- |; — 
_ teilung, Ferritzeigt dort Korn, | 
io keine disl. Refl., n. r. | 
cin ee | 20,5 «=| ~=750 60 n. r., wie 1 — —- | — 
| 0,0 | 850 60 r., wenig P-reiche gréfere| klein |§ — 
™ _Kérner, an wenigen Stellen | 
_§ | keine disl. Refl. | 
M 21,4 760 60 (n.4r., geringe Mengen in Lé- ~- — o 
a = - | sung gegangen 
5; 2238 wie — — - 
- }| 2,0 | 820 60 j|n.r., Verteilung des Perlits| mittel — — 
bereits eingetreten, deutlich 
| | disl. Refl. kaum bemerkbar | | 
~ BR 21 | 775 | 60 | wie 15 = _ vo 
ms 6180 | 775 | 60 | wie 15 | — — | 
o 10,6 | 820 | 60 Perlit gut verteilt, Korn- | mittel - 
' | | _neubildung eingetreten, disl. | 
| _ Refl. kaum vorhanden | 
_ Fe 134 | 780 | 5 Stdn. | wie 15 klein - 
. _ vorher, | | 
; _ 60 Min. | | 
: _ nachhe | 
y= .23,0 820 | — r. mittel | ja grob 
= 23,2 | 760 ~- n.r., wie | — | — - 
i ' 19,5 | 780 ~- wie 15 — oe 9 
o Be 164 | 790 _ n.r., Perlit verteilt, Korn- — — ri 
| | neubildung vielfach einge- 
grt ae | treten, keine disl. Refl. 
» 282 | 770 — wie 15 — —_ ” 
i | 770 —_— wie 15 —— a ”? 
‘| 20,7 | 710 | _ wie 15 — — | — 
- 5) 210 | 805 | -- Zumeist r., disl Refl. an klein _ teils ja | _- 
ob vielen Stellen, P-reiche gré- | 
, | Bere Kérner | 
»| 18,4 830 —- r., disl. Refl. etwas zuriick-  mittel ja ziemlich 
- | | bleibend grob 
py; 228 | 860 | — | r. - 7 fein 
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fq, Stauch- Vers-| Glih- | Korn- Disl. | 
grad ‘Temp.| dauer Gefiize | =B Reflexion | 
Nt.) in! | jn ®C | in Min. | Gree vorhand. 
1 23,3 880 60 r., regellose Orientierung mittel ja 
72) 19,9 | 920 60 r. ‘ * a 
73 83.4 165 60 wie 15 -— -— . 
14 21 750 60 n.r., wie 1 -- sehr 
5 3.7 790 60 n. r., bessere Verteilung des -—— — » 
Perlits, teilw. Balkenunter- 
teilung 
76 6.2 S00 60 wie 15 -—— ~- é 
77 8.8 810 60 nicht vollkommen r., bessere klein -- — Bio 
Verteilung des Perlits ein- 
getreten, P-reiche Korner 
i8 8.3 820 60 wie 77 _— — - 
19 3,6 $30 60 Kornneubildung eingetreten, — — 2 
keine disl. Refl., P-reiche 
Korner 
80) 3,3 840 60 nahezu r. mittel teils ja 
1 9.6 785 60 wie 15 — = ; 
RY 84 THO 60 wie 15 --— 
83 12.9 790 60 wie 15 - ~ — 
R4 9,8 790 60 wie 15 ~ gr 
&5 6.8 810 60 nicht vollstiindig r. —- — &. 
86 5,4 810 60 Verteilung eingetreten, noch klein — ‘ 
keine disl. Ref. 4 
87 4,0 850 60 r., P-reiche gréBere Kérner | mittel ja mittel b 
grod i. 
&8 7,0 760 60 wie 15 — — . 
Ky 9,2 710 60 n. Fr. —~ | — - 
90 9,2 780 12 Std. Verteilung eingetreten, keine sehr klein ja gro) we 
disl. Refl., Kornneubildung 
ist eingetreten, pn. r. 
ot 11,0 840 60 r., disl. Refl. noch nicht ganz mittel - — 
vollkommen : 
92 12.3 830 60 r., nur an wenigen Stellen, + 7 ‘ 
die hell erscheinen, nicht ‘ 
14.6 820) 60 nahezu r., manche Stellen i. - 
noch Gruppen vieler gleich- 
gefarbter Kérner 
94 87.0 R10 60 r., wenig P-reiche Kérner si - 
95 7,5 790 6U noch nicht ganz r., vielfach klein teils ja 
disl. Refl., gute Verteilung 
des Perlits 
OF 81.9 790 60 wie 15 - ys 
97 87,4 790 60 wie 15 -- - - 
a8 44,8 190 60 wie 15 — _ 
99 41,4 790 60 wie 15 | 
100 14,0 790 60 r, noch P-reiche griBere klein bis ja gree 
Korner mittel 
101 9,9 805 60 r., noch P-reiche gréBere 9 ” 
Korner 
102 49,0 760 60 wie 15 — 7 
103 52,1 755 60 wie 15 a _ 
104 50,7 750 60 wie 15 — 
105 12,0 830 5 r.,nuran sehr wenigenStellen _mittel ja gree 


keine disl. Refl., P-reiche 
Korner 





Rekristallisation von Stahl nach Warmver/formung. 251 






































o,. Stauch- Vers.- | Gliih- | Korn- |. Disl. Bruch- 
~  crad emp. dauer Gefiige oris8 Reflexion “sa 
"Hr. in %/, in°C | in Min. Browve | vorhand. — 
- 34.0 790 60 wie 15 klein etwas ja — 
ea 31,8 820 60 | Rekrist. fast vollstindig| mittel | meist ja grob 
= _eingetreten, noch nicht 
arg _iiberall disl. Refl., P-reiche | 
. | groBe Korner 
40.0 780 60 _wie 15, P-reiche groBe K. — | -- - 
41,0 900 60 r., Perlit Zeile mittelgroB ja sehr fein 
—~ Bo nurerhitzt! — wie Ausgangsmaterial | — nein 
auf 740 | | | 
— jdesgl.800; — wie 110, jedoch Balken-|— — | 
- | | | unterteilung | 
9 - | » 840 — | Perlit an vielen Stellen | — - 
| | besser verteilt 
3; — | » 900 — | P-reiche groBe Korner mittel | ja 
, —  jnur'/, Std. 30 -— ~- | -— fein 
erh. b. 910 | 
: -  desgl. 900 80. -- f.bis mittel 
. -- » 860 30 ~— -- -- grob 
~ BBs 2,0 | 900 30 | — — -- f.bis mittel 
1 45 | 900 30 _ | . " 
mb 64,8) =| 860 30 | — ~- -— mittel 
= | 2.7 | 860 30 | — -- : f. bis mittel 
ome, 58 | 870 30 | — | 7 mittel 
3 | sto | 30 | ; 
= 7 — |nur') Std.| aa | —_ _ | mittel 
erh. b. 870. | 
— desgl.870) — — — — - 
5,2 855 30 | ~ — | grob 
11,0 865 30 — -— —— fein 
87,0 | 865 80 - ase * 
31,0 | 865 80. — : _ 
40.5 | 825 30 — — —- grob 
00 | 700 30 | wie Ausgangsmaterial 





Die Umbildung des Gefiiges geht nun hier in ganz anderer 

Weise vor sich als bei einem Eisen mit Korngefiige und regelloser 

- Orientierung. Aus dem Balkengefiige (Fig. 2, Taf. 1) entsteht 
nicht sofort wie in diesem Falle ein regellos orientiertes Korn, 
gro sondern die Balken erfahren zuniichst eine Unterteilung in Kérner, 
die nichts von einer dislocierten Reflexion erkennen lassen. Die 
Kornunterteilung beginnt schon beim Pressen in einer Temperatur 

ne von 700° (Fig. 8, Taf. 1). Jedoch sind gerade unter den bei dieser 
Temperatur am stirksten verformten Proben solche, die noch nichts 
davon erkennen lassen. Umgekehrt zeigen wieder von den_ bei 
héherer Temperatur (800°) verarbeiteten Proben die geringer ge- 
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stauchten (bis etwa 15°/,) kaum etwas von der Unterteilung, wihrend 
sie bei stirker verformten zu beobachten ist. 

Kine besondere Beachtung verdient der Ferrit, soweit er 
zwischen dem A,- und A,-Punkte in Lésung gegangen ist. Seine 
Lagerung ist nicht eine einheitliche, wie man erkennt an Proben, 
die nahe an der Kurve a liegen. An phosphorarmen Siellen, dic 
nach der Atzung mit Ammoniumpersulfat und Kisenchlorid hel] 
bleiben, ist auch der fragliche Ferrit hell und zeigt keine Spur yon 
dislocierter Reflexion. An Stellen, die etwas reicher an Phosphor 
sind, kommt eine verschiedene Kornfirbung wohl zum Vorschein, 
Aber auch dabei gibt es Abstufungen, so daB an manchen Stellen 
noch viele Kérner der einen und der anderen Art gleichgerichtet 
und zu groBen Gruppen vereinigt sind, an manchen Stellen aber 
diese Gruppen an Gré8e und Zahl der Kérner verlieren. Solche 
Beobachtungen lassen sich an ein und demselben Stiick machen. 

Wir glauben nun den SchluB ziehen zu diirfen, da8 hier ein 
ihnlicher Fall vorliegt, wie er von GLOCKER und WrpMaAnn?) ge- 
schildert wird, Die Art und Weise, wie Metalle rekristallisieren, 
kann nach diesen Autoren folgende sein: 

a) Bei der Kornneubildung tritt sofort die regellose Orientierung 
auf (Al). 

b) Nach der Rekristallisation sind die Kristalliten parallel ge- 
richtet (gerichtete Rekristallisationslage), und es bleibt diese Gleich- 
richtung bis zum Schmelzpunkte erhalten. (Cu mit geeigneter Vor- 
behandlung.) 

c) Wie b), aber die gerichtete Rekristallisationslage geht mit 
steigender Temperatur in die regellose Orientierung iiber (Ag). 


Ein dem Falle c) ahnliches Bild bietet uns der Ubergang der 
WipMANN-Srirren’schen in die reine Kornstruktur. Um ein einwand- 
freies und klares Urteil dariitber zu gewinnen, diirfte es aber ndtig 
sein, zur Untersuchung Legierungen zu benutzen, die vollkommen 
phosphorfrei sind. 

Wihrend bei den Giocxer’schen Versuchen in der gerichteten 
Rekristallisationslage die Orientierung der Kristalliten eine andere ist 
als in der gerichteten Walzlage, tritt bei Unterteilung der Balken 
ein Wechsel in der Orientierung nicht hervor. Ob das damit zu- 
sammenhingt, daB bei unseren Untersuchungen im Gegensatz 2 
denen Guiocker’s die Verformung in einer héheren Temperatur vor- 





*) Grocker und Wipmann, Z. Metallkunde 19 (1927), 41. 
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genommen wurde oder daran, daB die Verformung iiberhaupt einen 
nicht so groBen Einflu8 auf die Umbildung des Gefiiges hat, muB 
yorlaufig dahingestellt bleiben. 

Die wesentlichste Verinderung im Gefiige geht zwischen den 
beiden Kurven a und b vor sich. Die untere Kurve a soll aller- 
dings das Gebiet nach unten nur annihernd begrenzen, wihrend 
die obere nach unserem Erachten ziemlich sorgfiltig ermittelt war, 
und zwar so, daB bei allen dariiber liegenden Proben die Umwand- 
lung des Balken- in das Korngefiige ganz oder doch in der Haupt- 
sache beendet war. 

Das Typische in dem Gefiige, wie es in den verschiedenen 
Temperaturgebieten erhalten wird, findet sich in den Fig. 3—7, 
Taf. 1 und 2. 

Eine vollkommene regellose Orientierung war allerdings noch 
nicht festzustellen bei Proben mit Lage kurz iiber der Kurve b. 
Vielmehr waren noch Gruppen mehr oder weniger zahlreicher gleich- 
gerichteter Kérner in dem Schliffe zu beobachten (Fig. 6, Taf. 1). 
Indessen war das Bild, das eine solche Legierung bot, nicht immer 
ein vollkommen einheitliches. Bei einigen Proben war die Gefiige- 
umbildung weiter vorgeschritten, so daB man aus dem Schliffbilde 
auf eine vollig regellose Orientierung der Kristalliten hitte schlieBen 
kénnen. Die Beurteilung dieses Zustandes ist aber nicht ganz leicht. 
Zur Kontrolle unserer Gefiigebeobachtungen wurden Bruchproben 
ausgefiihrt. Sie lehrten uns, daB das Bruchkorn solcher Proben, 
deren Behandlung durch einen Punkt kurz oberhalb der Kurve } 
gekennzeichnet ist, durchweg erheblich gréBer war als der bei etwa 
900° behandelten. Die Verschiedenartigkeit des Bruchkornes zeigt 
uns also, daB die Kornverfeinerung in den dicht tiber der Kurve } 
liegenden Proben noch nicht den Grad erreicht hatte wie in den 
bei héherer Temperatur gepreSten Proben. Die Erkennung des 
giinstigsten Zustandes aus dem Schliffbilde ist aber mit Sicherheit 
kaum méglich. Womit wir dasselbe hinsichtlich der Warmverformung 
finden, was OserrHorrer?) iiber die Kornbeobachtung bei der 
giinstigsten Gliihtemperatur gesagt hat. 

Die Zusammensetzung eines Kisens ist infolge der Mischkristall- 
seigerungen nicht ganz gleichmabig, insbesondere nicht in bezug auf 
Phosphor; obwohl der durchschnittliche Phosphorgehalt nicht hoch 
ist, waren phosphorreiche Stellen in starker Auspriigung bei der 
entsprechenden Atzung zu erkennen. Diese blieben in der Gefige- 





') Opennorrer, I. ec. 











254 W. Heike und F. Westerholt. 





umbildung hinter den phosphorarmen Stellen wesentlich zuriick. 
So konnte man in Proben mit Lage kurz oberhalb der Kurve } noch 
groBe phosphorreiche Kérner ohne dislocierte Reflexion beobachten, 
ja sogar solche, die bei 900° behandelt waren, zeigten in einzelnep 
Fallen noch derartige Stellen. 

Die KorngréBe ist bei Beginn der Neubildung, wie schon er. 
wihnt, recht gering und nimmt mit steigender Temperatur zu. In. 
dessen ist nach dem Schliffbilde zwischen den bei héheren Tempe. 
raturen und den bei tieferen Temperaturen, aber oberhalb der 
Kurve b gepreBten Stiicken hinsichtlich der KorngréBe ein wesent. 
licher Unterschied nicht zu finden. Wir haben die Kérner nach 
Schiitzung hinsichtlich der KorngréBe im Schliffe in drei Gruppen 
geordnet und fihren einen Vertreter jeder Gruppe in den Figg. 8, 
9 und 10, Taf. 2, vor. In Fig. 1 sind diese drei Gruppen durch 
eine entsprechende Anzahl von Strichen gekennzeichnet. Vor. 
herrschend ist nach dem Ubergang zur regellosen Orientierung eine 
mittlere KorngréBe von etwa 1200 uw* Nur einzelne bei 900° mit 
geringer Verformung geprebte Stiicke haben eine KorngréBe von 
rund 2000 u*. Nach diesen letzteren zu urteilen, kénnte es so 
scheinen, als ob der Verarbeitungsgrad einen kleinen EKinfluB auf 
die KorngréBe ausiibte. Jedoch ist eine feinere Abstufung, wie man 
sie sonst nach dem Grade der Verformung beobachtet, hier nicht 
zu finden. Auch die bei tieferer Temperatur oberhalb der Kurve } 
gepreBten Zylinder zeigen, daB bei allen Verformungsgraden das 
Korn ungefihr die gleiche GréBe hat. 

Um sicher zu gehen, haben wir unsere Untersuchung noch 
durch Beobachtung des Bruchkornes erginzt. Zur Gewinnung des 
Bruchkornes wurde von bereits geteilten Proben eine Scheibe so 
abgeschnitten, daB wir das Bruchkorn von in der Mitte der Probe 
liegenden Teilen erhielten. Uberdies wurden noch neue Proben 
hergestellt, aus deren mittlerem Teil eine kleine Scheibe heraus- 
geschnitten und nach Einkerbung gebrochen wurde (Nr. 114—130). 

Die bildliche Ubersicht in Fig. 11 enthalt die Ergebnisse 
unserer Priifung. Durch die Bezeichnung des Kornes mit fein, 
mittel oder grob, wollen wir zum Ausdruck bringen, wie die Grobe 
des Kornes bei einem Vergleich der Proben untereinander 2 
beurteilen ist. 

Im allgemeinen ist in Temperaturen unter 860° ein Kinflub 
des Verformungsgrades nicht zu erkennen. Selbst Proben mit 
stiirkster Verformung zeigen noch ein ziemlich grobes Bruchkor®. 
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Bei 860° wird das Korn feiner, und es ist nun auch deutlich ein 


h 























wenn auch nicht groBer EinfluB des Verformungsgrades festzustellen: 
5 Die geringer verformten Proben bis za 10°/, haben ein etwas 
. sréberes Korn als die stiirker verformten. 
apne - : : 
ad | | o grob 
= | | | x mittel 
| Ofein 
50} s mit el bis fein 
: ] \, , e mitiel bisgrod 
a 2 8 | a7 | 
0 g ‘ ¥ | B | | * 
Me 120 3 0 
1 | ta fig ay 
| a 6 x : 70 | 
yO5Cos 9 
g "| 8 |@  s Bo 
$007 ‘a os Pee oe en 
& b | | ie 
a 3 82 % | 
| 8 | 
50 6 %y 
ow! | 
) FF 00 ee 
fe 5 0 6 2 2 3D 3% W 45 50% 
io Verformung 
i Fig. 11. Nach Bruchkorn. 
—_— Unsere Untersuchungen zeigen also, dab abgesehen von der 


_ Unterteilung, die der Ferrit mit mehr oder weniger groBer Regel- 
: miBigkeit zeigt, dieser nicht im Mischkristall geléste Ferrit bis zu 
: _ Temperaturen von 800° eine regellose Orientierung durch die Ver- 
' & arbeitung nicht bekommt. Das Korn im Schliffbilde zeigt nach 
| dem Ubergange der Balken- in die Kornstruktur nur geringe Unter- 
| £&  schiede in der GréBe, ob die Verformung nun groB oder klein war. 
| —f Auch die Héhe der Temperatur tibt gar keinen deutlichen Kinflub 
aus. Das allgemeine Rekristallisationsgesetz, wonach die Korn- 
gréBe abhiingig ist von der Temperatur und dem Verformungsgrade, 
' £ hat hier also nur eine beschrinkte Giiltigkeit. Daraus scheint 
| abgeleitet werden zu kénnen, dab bei der Umbildung des Gefiiges 
die Verformung nur einen geringen Kinflu® ausiibt. Das wird auch 
bestiitigt durch vergleichende Untersuchungen, bei denen ein Pressen 
nicht stattfand. Proben, die, ohne verformt zu sein, eine halbe Stunde 
gegliht waren, und selbst solche, die nur auf Versuchstemperatur 
gebracht waren, zeigten keinen wesentlichen Unterschied im mikro- 
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skopischen Bilde gegeniiber den gepreBten Proben. Der einzigp 
Unterschied besteht darin, daB infolge der Verformung die Unter. 
teilang der Balken friiher beginnt. 

Wir miissen nun noch kurz auf den Schwellenwert zu sprechey 
kommen. Das Urteil von Lorenz, der ihn bei einer ziemlich hohep 
Verformung festgestellt hat, beruht auf der mikroskopischen Unter. 
suchung. Er sieht die Rekristallisation als vollzogen an, wenn das 
Balken- sich ganz in das Korngefiige umgewandelt hat. Seine Ap. 
gaben sind dann mit den.Ergebnissen unserer Untersuchungen im 
Kinklange. Es ist aber nicht angebracht, hier von einem Schwellen- 
werte in dem iiblichen Sinne zu sprechen, weil die Verformung 
einen verhiltnismaBig geringen EKinfluB auf die Gefiigeumbildung 
hat und das Korn bei diesem ,,Schwellenwerte“ nicht etwa besonders 
groB ist. 


Freiberg i. Sa., Metallographisches Institut der Bergakademie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25, Juni 1928. 
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Uber die binaren Systeme Cadmium-Antimon und 
Cadmium-Blei. 


Von E. Apert, O. Repiicu und J. ApLEr. 


Mit 11 Figuren im Text und auf einer Tafel. 


Die den Gegenstand der nachfolgenden Abhandlung’) bildende 
Untersuchung des ternéiren Systems Blei-Antimon—Cadmium hatte 
die Kenntnis der drei binéren Grenzsysteme zur Voraussetzung; 
von diesen sind die Systeme Blei-Antimon*) und Cadmium—Blei 
recht gut bekannt, hinsichtlich des Systems Cadmium-Antimon sind 
jedoch bisher noch einige Fragen offen geblheben, die eine teilweise 
Neubearbeitung und klairende Bbesprechung erforderlich machten. 
Fir das System Cadmium-—Blei fiigen wir eine Reihe von Kontroll- 
bestimmungen, sowie die Berechnung der Aktivititen an. 


1. Das binére System Cadmium—Antimon. °) 

Zu diesem System lag wohl ein zutreffendes und im wesentlichen 
hinreichendes Zahlenmaterial vor. Unsere Messungen (vgl. Tab. 1, 
Figg. 1, 2; am unteren Rand der Figuren sind die Nummern der 
Legierungen angegeben; Abszisse in Atomprozenten) stimmen mit 
jenen von TrREItscHKE und von KurNAakow und KonstTaNTINOW 





') E. Aset, O. Repuicu und J. ADLER, Z. anorg. u. allg. Chem. 174 (1928), 269. 

*) Literaturangaben vgl. E. ABEL und O. REp.icu, Z. anorg. u. allg. Chem. 
161 (1927), 221. 

’) Thermische Untersuchungen: W. TrerrscuKe, Z. anorg. Chem. 50 (1906), 
217; N.S. Kurnakow und N.S. Konstantrnow, ebenda 58 (1908), 12; 
J. Russ. phys.-chem. Ges. 87 (1905), 580. Leitfihigkeit: A. Evcken und 
G. GEHLHOFF, Verh. Phys. Ges. 14 (1912), 173. EMK.: R. KremMann und 
J. Gmacut-Pammer, Z. Metallk. 12 (1920), 241. Dichte: E. Mary, Z phys. Chem. 
” (1905), 202. Bildungswarme und Dichte: W. Brvrz und Haaser, Z. anorg. u. 
allg. Chem. 129 (1923), 155. Thermische Ausdehnung: Tuwine, Phys. Rev. 19 
(1904), 299. Thermokraft: W. Bronrewsk1, Rev. Mé. 7 (1910), 358; A. W. 
Smitu, Phys. Rev. 2 (1911), 187; F. Fiscner und Priererer, Abh. zur Kenntnis 
der Kohle 4 (1920), 440. Permeabilitat: K. Honpa und H. Enpo, J. Inst. 
Met. 37 (1927), 29. Zusammenfassende Diskussion und weitere Literaturangaben: 
W. Girrter, Handbuch der Metallographie I/1, S. 785, Berlin 1912; Gme.in’s 
Handbuch, Band Cadmium, 8S. 161, Leipzig 1925. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 174. 17 
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sehr befriedigend tberein. Die Ergebnisse erschienen uns jedoch 
noch einer Klirung bedirftig, wiewohl die kritische Besprechung 
der genannten Untersuchungen durch GUrrier bereits viel Licht 
in diese recht undurchsichtigen Verhaltnisse gebracht hatte. 


Tabelle 1. 
System Cd-Sb. 















































_— Temperaturen') 
1. rcWw.- OZ. AlL.- : be 
Leg.) Gew ‘Proz | \t — stabil | labil | Anm. 
Nr.| Cd | Sb | Cd | Sb aj/bijq/r{js |x| y | Z | 
an as Mkhee SER , ae Maes ob se 

l 48.4 51.6 | 503 | 49,7 | 407 | 
3 | 48,4 | 51,6 | 50,3 | 49,7 |453) | | | 
4 | 58,4 | 41,6 | 60,3 | 39,7 |448 294 | | | Figg. 5, 6 
5 | 74,0 26,0 | 75,5 | 24,5 |364/292 | | | 
6 | 74,0 | 26,0 | 75,5 | 24,5 |364/292; | | 
7 | 85,0 | 15,0 | 86,0 | 14,0 354/291) | | | 
§ | 58,4 | 41,6 | 60,3|39,7| 302} | | |424 309. | 
10 | 58,4 | 41,6 | 60,3 | 39,7 |443) | |418/289| 268 | 
ll | 48,4 | 51,6 | 50,3} 49,7) | | | |410/404} 313 
12 | 92,5! 7,5 |93,0| 7,0 |296/291 = ok 
I3. | 95,0) 5,0 | 95,3 | 4,7 |303/287) | 
14 | 95,0| 5,0/95,3| 4,7 |302\285| | 
15 | 48,4 | 51,6 | 50,3 | 49,7 |455) a 
16 | 62,4 | 37,6 | 64,2 | 35,8 |421/294 406/291} 268 | Figg.3,4 
7 |93,2|) 68 /93,5| 6,5 |295|291 ae | 
18 | 72,4 | 27,6 | 74,1 | 25,9 |384|293] (291/285) | 
19 | 80,0 20,0 | 81,3 | 18,7 |340/291 ne: | | 
20 | 70,0 | 30,0 | 71,7 | 28,3 [387/292 = | | | 
21 | 58.0 | 42.0 | 59.9 | 40.1 14431293 | | 
52a | 19,0 | 81,0 | 20,2 | 79,8 |554} | | | 405 | 250—350_ 
52b | 38,4 | 61,6 | 40,3 | 59,7 |453/541| | 401 | 300—360_ 
71 | 45,3 | 54,7 | 47,3 | 52,7 |456) 204 | 
72 | 52,0 | 48,0 | 54,0 | 46,0 |453)294 | (419 404 | Figg.7,8.9 

| 




















Das System Cadmium—Antimon weist zwei Verbindungen, 
CdSb und Cd,Sb, auf, deren Stabilitétsverhaltaisse in gegensitzlicher 
Weise diskutiert worden sind. TRreErrscHKE sieht die Sesquiverbin- 
dung im ganzen Temperatur- und Konzentrationsbereich als instabil 
an. DemgemiB kénnte bei (labiler) Ausscheidung von Sesquiverbin- 
dung eine Stabilisierung nur durch eine Umwandlung bewirkt 
werden, bei welcher die gesamte Sesquiverbindung nach den Re- 


aktionen 
(x) Cd,Sb, = 2CdSb + Cd; 0—50 Atomprozent 5b; 
(p) Cd,Sb, + Sb = 8CdSb; 40—100 Atomprozent Sb 


verschwindet.2) Es wire also im Bereich 0—50 Atomprozent Sb 





') Primarkristallisation unter a und z, eutektische Kristallisation unter b und y, 

Selbsterhitzung unter z; bei g, r, ¢ kleine thermische Effekte ungeklarter Natur. 
*) Im Bereich 40—50 Atomprozent Sb finden beide Reaktionen statt; der 

verhaltnismiBige Anteil ist durch die Menge des Antimons bestimmt. 
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unter allen Umstiainden nur die Monoverbindung neben Cadmium 
stabil. 

Demgegeniiber nehmen KurnaKow und Konstantinow in der 
Gegend von 33 Atomprozent Sb ein Peritektikum an, derart, daB 
hier die bei héherer Antimonkonzentration und héherer Temperatur 
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Fig. 1. 
Schnitt I. Cd-Sb. (0—50°/,.) 
Sb Cd {9 
i. « aes 50 458 
Cems 6 ot eee @& 60 424 


Eutektikum Cd-CdSb_ 6,9 93,1 292 


stabil ausfallende Monoverbindung mit der Schmelze unter Bildung 
der Sesquiverbindung reagiert. Dies wiirde beinhalten, daB die Sesqui- 
verbindung im Bereiche 0—50 Atomprozent Sb unterhalb der per- 
tektikalen Temperatur stabil auftritt, und zwar im Bereich 0 bis 
40 Atomprozent Sb neben Cadmium, im Bereich 40—50 Atom- 
prozent Sb neben CdSb. Die Sesquiverbindung wiirde bei kleineren 
Antimonkonzentrationen als der des Peritektikums unmittelbar 


stabil ausfallen, in dem Bereich zwischen letzterer und 40 Atom- 


l7* 


260 BE. Abel, O. Redlich und J. Adler. 





prozent Sb entweder sich instabil ausscheiden, jedoch bei Durch. 
schreitung der peritektikalen Temperatur ohne irgendwelche Um. 
wandlung stabil werden, oder durch eine peritektikale Umwandlung 
aus der zunichst stabil ausfallenden Monoverbindung entstehen, 
Zwischen 40 und 50°, Antimon wiirde sich labil ausfallende Sequi- 
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Fig. 2. 
Schnitt I. Cd-Sb. (50—100°/,.) 
Sb Cd t° 
Eutektikum Sb—CdSb 58,9 41,1 A46 
Eutektikum Sb-Cd,Sb, 51,3 48,7 402 


verbindung bei irgendeiner Temperatur durch Reaktion mit dem im 
labilen Eutektikum ausgeschiedenen Antimon nach (f) bis zu dessen 
Aufzehrung stabilisieren, von vornherein stabil ausgeschiedene Mono- 
verbindung wiirde hingegen beim Peritektikum bis zum Aufbrauch 
der Schmelze unter Bildung von Sesquiverbindung reagieren. Bel 
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Zimmertemperatar wiire demnach in diesem Gebiet ein Gemisch 
(oder etwa Mischkristalle) von Cd,Sb, und CdSb stabil. 


Uns scheint sowohl das von friiheren Autoren als auch das von 
uns beigebrachte Material mit aller Deutlichkeit fiir die Auffassung 
von TREITSCHKE zu sprechen. Im folgenden sollen alle fiir und gegen 
diese Stellungnahme mafbgebenden Umstiinde diskutiert werden. 
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‘Fig. 3. 


Legierung 16. 35,8 Atomprozente Sb (geimpft). 
64,2 Atomprozente Cd. 
Primarkristallisation 21,23 MV. 
Eutektikum . . . 13,87 MV. 
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Fig. 4. 

Legierung 16. 35,8 Atomprozente Sb (nicht geimpft). 
64,2 Atomprozente Cd. 
Primarkristallisation . 20,43 MV. 
Eutektikum .. . . 13,69 
Selbsterhitzung . . . 12,38 


Selbsterhitzung. Bei der Abkiihlung der labil erstarrenden 
Legierungen wird in der Regel bei Temperaturen zwischen 200 und 
400° C eine Selbsterhitzung wahrgenommen, deren Temperaturlage 
und Betrag bedeutenden Schwankungen unterworfen ist. Die zu- 
grundeliegende Reaktion kann durch einen Vergleich der beiden 
Figuren!) 8 (stabile Abkiihlung) und 4 (instabile Abkihlung) er- 





‘) Die beiden Figuren geben die nach Le CHATeLrer-SaLapin auf- 
genommenen Diagramme wieder; vgl. E. ABEL und QO. Rep ic, |. c: 
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schlossen werden. Die Identitét der Erhitzungskurven zeigt an, 
daB das abgekiihlte Material in beiden Fallen gleich ist. Es ist kaum 
zu bezweifeln, daB die Reaktion, welche das instabile Produkt der 
Vig. 4 in das stabile der Fig. 3 ibergefihrt hat, in der Selbsterhitzung 
(Knickpunkt bei 12,38 Millivolt in Fig. 4) thermisch in Erscheinung 
getreten ist. In dieser Beweisfihrung, fir die uns noch eine Reihe 
weiterer Beispiele zur Verfiigung steht, schlieBen wir uns KurNakow 
und KonstTantinow an, die ihre Messungen an einer Legierung von 
57 Gewichtsprozent Sb in gleicher Weise diskutierten. 

Wahrend nun iiber das Auftreten und den Charakter der Selbst- 
erhitzung als Verwandlung von Sesqui- in Monoverbindung fiir den 
Bereich tiber 40 Atomprozent Sb Klarheit bestand, ist in dem Be- 
reich unter 40°/, eine Selbsterhitzung dieses Charakters bisher nicht 
ausdriicklich festgestellt worden; und doch ist es naheliegend, die 
bei 36,47 und 88,44 Atomprozent Antimon von Kurnakow und 
KONSTANTINOW, sowie die bei 33,5, 38,4 und 40,0 Atomprozent von 
T'rerrscHkE gefundenen Umwandlungen in diesem Sinne zu deuten., 
Wir selbst haben derartige Umwandlungen in dem oben besprochenen 
Beispiel sowie bei Legierungen von 40 Atomprozent Sb festgestellt 
(vgl. Tab. 1). Unseres Erachtens liegt kein AnlaB vor, der Selbst- 
erhitzung unter 40 Atomprozent eine andere Umwandlung als die 
von Sesqui- in Monoverbindung zugrunde zu legen, zumal weder in 
der Temperaturlage noch im Betrag ein wesentlicher Unterschied 
wahrzunehmen ist. 

Die Bedeutung einer derartigen Umwandlung liegt nun darin, 
daB sie die Auffassung von Kurnakow und KOoNsTANTINOW aus- 
schlieBt, derzufolge eine Selbsterhitzung in dem Gebiet unter 
40 Atomprozent Antimon unterhalb der peritektikalen Temperatur 
unmdglich wire. 

DaB unterhalb 88 Atomprozent Selbsterhitzung nicht beobachtet 
worden ist, kann seinen Grund darin haben, daB der geringere 
Antimongehalt die unmittelbar stabile Erstarrung zu CdSb_be- 
giinstigen mag (Trerrscuke), und wohl auch darin, daB in diesem 
Bereich die Umwandlung nur sehr verzégert auftritt. Fur letztere 
Annahme sprechen auch einige Réntgendiagramme (nach DEBYE- 
ScuHERRER), die Dozent Dr. F. Hanya in liebenswirdiger Weise an- 
gefertigt hat; sie lassen vermuten, daB auch in diesem Intervall im 
wesentlichen Monoverbindung vorliegt, lassen aber tiberdies noch 
Anzeichen einer bei Zimmertemperatur langsamen Umwandlung 
erkennen, die auf die Reaktion («) hinweisen diirften; wir be- 
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absichtigen, auf diesen Teil der Untersuchung in einem spiteren 
Zeit punkte zuruckzukommen. 

Der Betrag der Temperaturerhéhung bei der Selbsterhitzung 
liefert nach unseren Erfahrungen nur ein ganz rohes MaB der um- 
gewandelten Menge; kommt es doch vor, da8 die Reaktion einfriert 
und kurz darauf von neuem einsetzt. Auch aus Schliffbildern er- 
kennt man, daB die Umwandlung bisweilen nicht bis zum Ende 
abliuft. Uberdies ist bei Diskussion des Betrages der Selbst- 
erhitzung zu beriicksichtigen, daB sich (im Sinne unserer <Auf- 
fassung) die Umwandlungswarme aus den Warmeténungen der beiden 
Reaktionen («) und (f) bei verschiedenen Konzentrationen in ver- 
schiedener Weise zusammensetzt. 

















Fig. 7. 
Legierung 72. 46,0 Atomprozente Sb (vor dem Tempern). 


54,0 Atomprozente Cd. 
Primarkristallisation 23,45 MV. 





Eutektikum. . . 13,91 MV. 
sp Seg 4 M$ 
hey bi 
Fig. 8. 


Legierung 72. 46,0 Atomprozente Sb (nach dem Tempern). 
54,0 Atomprozente Cd. 
Eutektikum 12,97 MV; korrigiert in Hinblick auf eine 
ausnahmsweise Abweichung der Temperatur der kalten 
Létstelle : 13,8 MV. 


Die Cadmium-Eutektikale. Das thermisch und mikrographisch 
‘Figg. 5 und 6, Tafel 8) festgestellte Auftreten eines Eutek- 
tikums von CdSb und Cd im Intervall 40—50 Atomprozent Sb, 





das bei volistindiger Gleichgewichtseinstellung mit dem _ stabilen 
Vorkommen der Sesquiverbindung unvertriglich ist, ist von Girrter 
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durch unvollsténdigen Ablauf der peritektikalen Umwandlung be; 
normaler Abkihlung erklart worden. Wir haben zur Entscheidung 
der Frage, ob das Auftreten des Cadmiumeutektikums in diesem 
Bereich tatsichlich auf Hemmungen zuriickzufiihren ist, wie sie bej 
peritektikalen Vorgingen éfter beobachtet werden, eine Legierung 
mit 46,0 Atomprozent Sb unter Aufnahme der Haltezeiten zur 
stabilen Erstarrung gebracht und sodann 8 Stunden bei 880° C ge. 
tempert. Aus den Figg. 7 (vor der Temperung) und 8 (nach der 
Temperung) geht hervor, daB die Warmeentwicklung bei der Aus- 
scheidung des Cadmiumeutektikums in beiden Fallen praktisch 
gleich ist, daB also dieses Eutektikum auch im Gebiet 40—50 Atom. 
prozent stabil auftritt. In dem Schliff der getemperten Legierung 
(Fig. 9, Tafel 8) ist dieses Eutektikum deutlich ausgepriégt. Auch 
diese Feststellung scheint uns eine sehr schwerwiegende Stiitze der 
TreitscukKe’schen Auffassung zu bilden. 

Im iibrigen bestiatigen auch die Messungen der elektromotorischen 
Kraft von KrEMANN und Gmacui-PamMeEr die Gegenwart von Cadmium 
in stabil erstarrten Legierungen mit weniger als 50 Atomprozent Sb. 

Dichte und andere Eigenschaften. Die Messungen der elek- 
trischen Leitfihigkeit und der Warmeleitfaihigkeit , der Thermo- 
kraft und des Halleffektes geben keinerlei Anzeichen des Auftretens 
einer Sesquiverbindung, wohl aber beweisen sie deutlich das Vor- 
kommen der Monoverbindung. 

Die iibereinstimmenden Dichtemessungen von Magy und von 
Birtz und Haass, die mit aller Klarheit auf das Vorkommen der 
Sesquiverbindung hinweisen, stehen mit unserer Auffassung keines- 
wegs in Widerspruch. Brurz und Haass haben ihre Messungen ihrer 
Angabe zufolge an labilen Legierungen von der Zusammensetzung 
Cd,Sb, durchgefiihrt!), so daB das gleiche wahrscheinlich auch fiir 
die Legierungen Magry’s gilt; diese Daten tragen daher zur Be- 
urteilung des stabilen Zustandes nicht bei. 

Es sei noch bemerkt, daB wir bei Legierung 72 (46,0 Atom- 
prozent Sb) ein Eutektikum zwischen Cd,Sb, und Sb feststellen 
konnten, so daB also die Annahme von Mischkristallen zwischen diesen 
beiden Komponenten (TrerrscHKE) nicht zu Recht besteht. 





') Uns ist es allerdings niemals gelungen, bei Legierungen iiber etwa 
33 Atomprozent Sb Selbsterhitzung auszuschlieBen, so daB wir das Vorliegen 
von reinem labilem Material nur dann fir gesichert ansehen méchten, wenn die 
Vorgeschichte durch thermische Analyse belegt ist. Mit diesen Erfahrungen ist 
es natiirlich durchaus vereinbar, daB die Dichtebestimmungen sich auf nur 
partiell labiles Material beziehen. 
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2. Das binare System Cadmium—Blei.’) 

Die folgende Tab. 2 gibt unsere Messungen wieder, Fig. 10 (am 
unteren Rand die Nummern der Legierungen; Abszisse in Atom- 
prozenten ; kleine thermische Effekte ungeklirter Natur sind 
durch Dreiecke angedeutet) zeigt die gute Ubereinstimmung mit 
den friheren Autoren, insbesondere mit Bartow. In Uberein- 
stimmung mit pr Capua, jedoch im Gegensatz zu ilteren Beob- 
achtungen (Herscukowitz*), konnten wir feststellen, daB die 
Sittigungsgrenze der Mischkristalle bei einem Gehalt von 99 Atom- 
prozent Pb bzw. Cd schon iiberschritten ist, daB also Blei und 
Cadmium im festen Zustand ineinander praktisch nicht léslich sind. 
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Fig. 10. 
Schnitt H. Pb—Cd. 
Pb Cd {9° 
Eutektikum 72,4 27,6 247 


Tabelle 2. 
System Cd-Pb. 






































Leg. Gewichtsprozent Atomprozent | Temperaturen 

Nr. Cd Pb Cd | Pb | a | Si > i-ae 
9 | 24,0 76,0 | 36,8 63,2 | 258 | 245 | | 241 
23 2,0 98,0 | 3,6 96,4 | 312 | 251 | 301 | 

24 1,0 99,0 | 1,7 98,3 | 319 | 248 

25 99,1 0,9 99,5 0,5 314 | 248 

26 13,0 87,0 | 21,5 78,5 | 257 | 247 | 

27 4,0 960 | 7,2 92,8 301 | 247 | 

28 61,9 38,1 | 75,0 25,0 | 277 | 246 | 

29 96,0 40 | 97,9 2.1 | 311 | 248 | 273 | 

30 | 20 98,0 | 3,6 96,4 313 | 249 | 304 | 

67 79,9 20,1 | 88,0 12,0 288 | 248 | 

68 40,8 | 59,2 | 56,0 44,0 273 | 247 246 
69 19,6 | 804 | 31,0 69,0 | 250 | 247 








ee 


‘) Thermische Untersuchungen: A. StorreL, Z. anorg. Chem. 58 (1907), 
137; W. E. Bartow, J. Am. Ch. Soc. 82 (1910), 1390; Z. anorg. Chem. 70 (1911), 
178: C. pt Capua, Atti Linc. 181, I (1922), 162. Mikrographisch : A. M. PORTEVIN, 
Engineering 115 (1922), 477. Leitfahigkeit: P. MULLER, Metallurgie 7 (1910), 
730, 755; G.Tammann, Z. anorg. u. allg. Chem. 126 (1920), 113. EMK.: 
P. Fucus. Z. anorg. u. allg. Chem. 109 (1919), 80. Harte, Dichte: J. GorBet, 
Z. Metallk. 14 (1923), 357. 

*) Herscukowirz, Z. phys. Chem. 27 (1898), 140. 
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Im folgenden sei die aus den thermischen Daten abgeleitete 
Aktivitét der Bestandteile der fliissigen Legierungen wiedergegeben: 
derartige Berechnungen lassen sich ja mit gréBerer oder geringerer 
Genauigkeit auf Grund eines jeden thermischen Diagramms ans. 
fuhren; bei dem vorliegenden System lag die Ermittlung der Aktivi- 
tiiten besonders nahe, da deren Temperaturkoeffizient den Messungen 
der elektromotorischen Kraft von N. W. Tayitor') entnommen 
werden kann und diese Untersuchung eine gute Vergleichsméglich- 
keit der Ergebnisse der beiden Bestimmungsmethoden lefert. Wir 
haben uns des Rechenverfahrens von Lewis und RANDALL?) be- 
dient, dessen Einfachheit und ZweckmaBigkeit sich auch bei der 
Behandlung dieses Problems bewéhrt. 

Der Berechnung liegen folgende Daten*) zugrunde: 









































Tabelle 3. 
| Schmelzwirme | ©, (f) —C, (fl) Schmelztemperatur 
| pro Mol Te 
| aalptctenlenive pga : 1135 | 0,37 327,4 
Cadmium... .| 1220 0 (geschaitzt) | 320,9 
Tabelle 4. 
Neca | log Yea 108 Yea log Ypp log Ypp 
unsere Messungen | TAayLoR | unsere Messungen TAYLOR 
acai 0,819 | — 0,008 — 
10 | 0,675 ~- 0,019 0,006 
15 0,589 -— 0,031 — 
20 0,525 -—— 0,044 0,026 
25 0,471 | — 0,060 --- 
27.6 | 0,447 0,423 0,067 0,056 
30 | 0,419 | 0,400 0,078 — 
7. 0,365 | 0,104 ~ 
40 | 0,320 | 0,316 0,132 — 
45 | 0,280 — 0,161 —- 
50 0,243 0,238 0,195 — 
55 | 0,206 -= 0,236 ——- 
60 0,173 0,166 0,281 a 
65 | 0,143 -— 0,331 -- 
70 | O,115 | 0,096 0,390 —- 
75 | 0,087 | — 0,465 — 
80 0,063 «0,046 0,548 — 
85 | 0,041 — 0,653 ~~ 
V0) 0,023 0,015 0,782 —- 
% | 0,008 | - | 0,989 | — 


1) N. W. Taytor, J. Am. Ch. Soe. 45 (1923), 2865. 
2) G.N. Lewrs und M. Ranpauy, ,,Thermodynamik“, New-York 1923; 


iibersetzt von O. Repiicn, Wien, J. Springer, 1927. 
*) F. Wtst, Forschungsarbeiten auf dem Gebiete des Ingenieurwesens, 


Heft 204, Berlin 1918. L Irraka, Se. Rep. Toh. Univ. 8 (1919), 99. 
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Fir die Logarithmen der Aktivititen folgt im Bereich zwischen 
Jem Eutektikum (27,6 Atomprozent Cadmium) und dem betreffenden 














reinen Metall bei der Temperatur der beginnenden Erstarrung: 
log dp» = — 0,000688 # (1 + 0,0018 & + 3,1- 10-6 2), 
log dcq = — 0,000756 8 (1 + 0,0017 # + 2,8- 10-6 9), 
‘0 
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Fig. 11. 


Aktivitatskoeffizient von Pb und Cd bei 300° C. 


wenn mit # die Differenz zwischen der Erstarrungstemperatur des 
reinen Metalls und der Temperatur der beginnenden Erstarrung der 
Legierung bezeichnet wird. Fir den Bereich zwischen dem Eutek- 
tikum und der Konzentration Null des betreffenden Metalls folgt 
de Aktivitét aus der Gress-Dunem-Marcues’schen Differential- 
gleichung, 














268 E. Abel, O. Redlich u. J. Adler. Bindre Systeme Cadmium—Antimon usp 


Tab. 4 und Fig. 11 geben die Logarithmen der Aktivitits. 
koeffizienten y= a/N (N =Molenbruch) fir die willkiirlich gp. 
wihlte Temperatur 800° C wieder. Die Umrechnung sowohl unsere, 
als auch der Taytor’schen Daten auf diese Temperatur wurde ap; 
Grund der aus den Taytor’schen Angaben folgenden Temperatyr. 
koeffizienten ausgefiihrt. Die Ubereinstimmung der durch thermiseh; 
Analyse und durch Bestimmung der elektromotorischen Kraft ge. 
wonnenen Zahlenwerte ist in Anbetracht des erheblichen Temperatur. 
bereiches, iber den extrapoliert werden muBte, durchaus befriedigend. 


Zusammenfassung. 

1. Das System Cadmium-Antimon wurde einer thermischen und 
mikrographischen Kontrolle unterworfen; auf Grund des von friiheren 
Autoren und von uns beigebrachten Materials wird die Frage des 
stabilen Vorkommens der Verbindung Cd,Sb, einer kritischen Be- 
sprechung unterzogen, die zu dem Ergebnis fiihrt, daB dieser Ver- 
bindung ein stabiles Existenzgebiet nicht zukommt. 

2. Im System Cadmium-Blei wurden Kontrollbestimmungen 
vorgenommen; die Aktivititen der Bestandteile wurden aus dem 
thermischen Diagramm berechnet und mit den Messungen elektro- 
motorischer Krafte von N. W. Taytor in durchaus befriedigender 
Ubereinstimmung befunden. 


Wien, Technische Hochschule, Institut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Juni 1928. 
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Das terndre System Blei-Antimon—Cadmium. 


Von E. Aset, O. Repuiicw und J. ApuER. 


Mit 21 Figuren im Text und auf einer Tafel. 


Uber die drei biniren Grenzsysteme des terniren Systems 
Blei-Antimon-—Cadmium ist in der vorhergehenden Abhandlung’) 
das Erforderliche gesagt worden. In bezug auf das MeBverfahren 
verweisen wir auf eine frithere Untersuchung*). Eimige Abinde- 
rungen seien im folgenden vermerkt. Wir verwendeten diesmal 
einen Ofen, den wir aus einem Berliner Porzellanrohr (Innendurch- 
messer 9em, Linge 50 em) durch Umwickeln mit Chromnickeldraht 
hergestellt hatten; die Inneneinrichtung unterschied sicl? nicht 
wesentlich von der seinerzeit benitzten. 

Es wurden sechs binire Antimon—Cadmium-Legierungen in 
grdBerer Menge hergestellt, analysiert und mit wechselnden Mengen 
Blei versetzt, derart, daB zur thermischen Analyse 4 cm* Legierung 
zur Verfiigung standen. Doppelbestimmungen nach diesem Ver- 
fahren und Kontrollbestimmungen mit Legierungen, die durch Zu- 
sammenschmelzen der drei Metalle hergestellt worden waren, be- 
stitigten die Zuverlissigkeit dieser Arbeitsweise. Alle Schmelz- 
arbeiten wurden im Kohlendioxydstrom durchgefiihrt. Die Ab- 
kuhlungskurve jeder Legierung wurde mindestens zweimal, in der 
Regel 6fter, aufgenommen. Den Abfall der Thermokraft in den 
Tthermoelementdrahten bei wechselndem Galvanometerwiderstand er- 
mittelten wir mit iibereinstimmendem Ergebnis durch unmittelbare 
Messung und durch Rechnung auf Grund der bekannten Widerstinde 
der einzelnen Schaltungsteile. 

Die Zusammensetzung der untersuchten Legierungen ist aus 
Fig.1 und Tab. 1 ersichtlich. In den Spalten a und x der Tab. 1 
sind die Temperaturen des Beginns der primiren Kristallisation, in 
b und y die der beginnenden biniren eutektischen Kristallisation, 
in Spalte ¢ die Temperatur des betreffenden ternéren Eutektikums 


@ueeees 





') E. Apert, O. Repiicn und J. Apuer, Z. anorg. u. allg. Chem. 174 (1928), 257. 
*) E. ABet und O. Repuicn, Z. anorg. u. allg. Chem. 161 (1927), 221. 
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Figur 1. Zusammensetzung der untersuchten Legierungen in Atomprozenten. 
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angefubrt; die Spalten p, q, r, s enthalten Temperaturen, bei welchen 
— iibrigens sehr kleine — Wirmeeffekte auftraten, deren Zuordnung 
noch aussteht; Spalte z enthilt die Temperaturen, bei welchen 
Selbsterhitzung (Ubergang vom labilen in den stabilen Zustand: 
vgl. die vorstehende Abhandlung) festgestellt wurde. 


Tabelle 1. 
System Pb-Sb-Cd. 

















































































































| . . 
Leg. Gew.-Proz. | At.-Proz. Temperature - ' 
~ | stabil labil Anm. 
Nr. Pb | Sb | Cd | Pb | Sb | Cd | a ble|p{q{r|s|x|y|z 
31 [16,5 | 43,2/40,3 |10,0 |44,7 45,3 429/278] | & | 
32 |84,2| 8,2| 7,6 |75,1 |12,4 |12,5 |305/274 | | | 
33 |94,1 | 3,0} 2,9 90,1 | 4,9) 5,0/290)/274) | | 
34 64,1 18.5 17,4 |50,2 |24,7 (25,1 354/276) | | | 
35 |37,0 32,2 |30,8 25,1 |37,2 |37,7 406/277| | | Fig. 18 
36 [89,1 | 4,5| 6,4 82,1 | 7,1 |10,8 276|272)235, | 
37 37,4 26,1 |36,5 |25,1 |29,7 |45,2 |379|240|237 | 
38 |16,6 34,7 |48,7 |10,0 |35,7 |54,3 |408/252 238 Fig. 19 
39 |88,2| 3,1] 8,7 80,6] 4,8 |14,6 |266/261/235 
40 /81,1 | 5,0 |13,9 |70,4 | 7,4 (22,2 |278/252/235/249 
41 (37,7 |16,4 |45,9 |25,1 |18,5 |56,4 |323/249 236/247 
2 |16,8 21,9 |61,3 |10,0 |22,3 |67,7 |345|260 235 
43 [94,0| 1,6| 4,4 /89,7] 2,6| 7,7 |289|262 237 | 
44 94,3) 0,4] 5,3 90,0} 0,7) 9,3 |289)/239/237 aa 
45 |84,6| 1,2 [14,2 |75,0] 1,7 |23,2 |249/238 234 Ss 
46 64,7| 2,6 |32,7 50,0 | 3,5 |46,5 |250) (235 | 
47 '38,0| 4,6 |57,4 |25,0| 5,2 69,8 261/249 236 _ 
48 16,9] 6,2 |76,9 |10,0| 6,2 |83,8 |270|258/235 | | 
49 '84,0|13,0| 3,0|75,1 |19,8| 5,1 279/243 /242 | 
50 |63,6 |29,5 | 6,9 |50,3 |39,7 |10,0 |345/325|242) 244/239) 3 296 
51 |36,8 |51,2 |12,0 |25,2 |59,7 |15,1 |454/365/242) [246 | (328/316) 
52 16,2 |67,9 |15,9 |10,1 |71,7 {18,2 |513/410/244 244/242) |355)320, 
53 94,0] 4,9] 1,1 /90,1| 7,9| 2,0 |287/259/242 | | 
54 94,5) 3,4| 2,1 90,1] 5,9] 4,0 |289/272/240 me | 
55 84,1| 9,8) 6,1 |75,2 |14,8 |10,0 |303/270 241 | | 
56 63,9 |22,2 |13,9 50,2 |29,7 |20,1 |354|242/241 ie ee ER 
57 37,1 |38,7 |24,2 |25,2 |44,6 |30,2 397/341 /247 241/238 343 329/300) Fig. 16 
58 16,4 51,5 /32,1 |10,1 |53,7 |36,2 425] 246} 328|245|237/411/375|320| 
60 3,4 /94,8| 1,8! 2,0/96,0| 2,0/612|  |244 Fig. 15 
61 | 3,6) 2,1'94,3| 2,0] 2,0 |96,0 |305/266|237) | 
Y 62 97,7) 1,2| 1,1 96,0] 2,0] 2:0/311/274, | | 
63 '75,5 | 6,4 |18,1 |63,1 | 9,1 |27,8 |2932451237| | | 
64 75,6 | 4,2 |20,2 /63,1 | 5,9 |31,0 |264/239/237 _ | | 
65 75,7 | 1,8 22,5 |63,0| 2,6 [34,4 244/240 238 b..f | 
66 83,9 14,9] 1,2 75,2 |22,8| 2.0 |273,247)245 = & 
70 86,6 |10,8 | 2,6 |78,9 |16,8 | 4,3 |273 255/244 | | |Rig. 17 








Auf Grund des in Tab. 1 zusammengestellten Materials wurden 
die Vertikalschnitte (Figg.2 bis 14, sowie Figg.1, 2, 10 der vor- 
lergehenden Abhandlung), deren Lage aus Fig. 1 ersichtlich ist, an- 
gefertigt. Die Figg. 2 bis 10 sind in demselben, Figg. 11 und 12 im 
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doppelten, Figg. 13 und 14 im zweieinhalbfachen MaBstab gegeniibe, 
rig. 1 gehalten. Bei den Figuren sind die Koordinaten der charakte. 
ristischen Punkte vermerkt. Es bedeutet B ein Eutektikum, b eine 
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r — Ser ? < y 
ty 53 v 49 50 5 $2 2 
Figur 3. Schnitt B. Pb—CdSb (80 : 20). 
Pb Sb Cd to 
(B; b,) 563 34,9 88 317 
(B; b,,) 83,0 13,3 3,7 259 
(B; o,) 74,8 20,0 5,2 280 
B’ —- —- 242 
+ +00 
| . | 
1004 + 500 
| 
a. eo Se 
$82 
Figur 4. Schnitt C. Pb—CdSb (60: 40). 
Pb Sb Cd {9 
(C; b,,) 85,9 8.4 5,7 272 
(C; of) 50,6 29,5 19.9 354 
B’ — 241 
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Figur 5. Schnitt D. Pb-CdSb (50: 50). 


Pb Sb Cd 10 
By 85,6 7,2 7,2 215 























Figur 6. Schnitt E. Pb-CdSb (40: 60). 


Pb Sb Cd 19 
(E; by) 83,5 6,5 10,0 272 
(E; o,”) 366 26,1 38,3 360 
B” —_ — , 236 














g 43 3 4 0 & : Sr oe 16 
Figur 7. Schnitt F. Pb—CdSb (25: 75). 
Pb Sb Cd 19 
(F; by) 78,6 5,1 16,3 261 
(F; 0°) 59,0 10,0 31,0 298 
RB” es er ae O 936 


4. anorg. u. allg. Chem. Bd. 174. 18 
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eutektische Linie, o einen Strahl, der von einem Eckpunkt de 
Systems zum Eutektikum fibrt; Schnittpunkte zweier Linien bzy. 


-_ —-— ~ - -_ — a — - ee 














/) wv Vio 5S + $7 0 
Figur 8. Schnitt G. Pb-CdSb (7: 93). 
Pb Sb Cd 1°, 
(G; bys) 70.2 2,1 27,7 237 
(G;o,) 568 32 400 247 
B” — — 236 
600 — ~~ — —-—---------— $$ 
500 ~ 
| 
400 . ; - #00 


/ 

















5Q0 Ln 
} 
H mv 2 8 x 58 52 a 
Jd 
Figur 9. Schnitt I. — 10°/, Pb. 
Pb Sb Cd 19 
(II; 5,,) 10,0 55,3 34,7 422 
(IT; b,,) 10,0 8.8 81,2 263 
(11; bg) 10,0 48,9 41,1 377 
(II; o,) 10,0 0,7 89,3 287 
(IL; o,” 10,0 43,3 46,7 428 
(Il; o,°) 10,0 51,0 44.0 429 
B’ — — —- 246 
B” — — — 235 


DurchstoBpunkte sind durch Klammerung angedeutet; die Indizes ! 
bis 5 beziehen sich der Reihe nach auf Pb, Sb, Cd, CdSb, Cd,5b,: 
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einfache Akzente beziehen sich auf das System Sb—Pb—CdSb, doppelte 
auf das System Cd—Pb-SbCd. Die Nummern der Legierungen sind 
am unteren Rand der Figuren sowie in Fig.1 angegeben. Die 
charakteristischen Temperaturen im stabdilen System sind durch 
Kreise, die im metastabilen durch Kreuze angezeichnet; Dreiecke 
zeigen die Temperaturen an, bei welchen kleine thermische Effekte 
auftraten, deren Charakter nicht geklart ist?). 





Se a —— ~-- 























$00 + 500 
- ? a 
yo ” a: & fo. My 14 
Figur 10. Schnitt LI. — 25°/, Pb. 
Pb Sb Cd 19 


(III; ba) 25,0 49,5 25,5 379 
(III; by.) 25,0 43,2 31,8 329 
(III; b,,) 25,0 7,9 67,1 2654 
(III; o,) 25,0 74,5 0,5 526 
(III; o,’) 25,0 39,8 35,2 404 
(III; o,”) 25,0 33,0 420 396 


(III; os) 25,0 15 73,5 280 
B’ at _ was 245 
B” a = = 236 


Die Vertikalschnitte fihrten zur Ermittlung der fir die stabilen 
und labilen?) Zustinde charakteristischen Kurven und Punkte. 

Die Ergebnisse der thermischen Analyse wurden durch die 
Untersuchung von Schliffen bestitigt, von denen wir einige hier 
wiedergeben. Die aus den Schliffbildern ersichtlichen Struktur- 
elemente gehen aus der folgenden Zusammenstellung hervor: 





1) Es ist zu beachten, daB die Empfindlichkeit unserer MeBanordnung 
die zuverlassige Wahrnehmung auch sehr kleiner Effekte ermdglichte. 
2) Vgl. die vorhergehende Abhandlung. 


1s* 
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a ey a ees 1. a 50 4 
Figur 11. Schnitt IV. — 50°/, Pb. 
Pb Sb Cd 1° 
(IV; ba.) 50,0 38,4 11,6 333 
(IV; bay) 50,0 4,2 45,8 245 
(IV; o,’) 50,0 16,0 34,0 322 
(IV; as) 50,0 2.9 47,1 253 
(IV; o,') 50,0 29,9 20,1 354 
(IV; @,) 50,0 1,2 48,8 407 
B’ 242 
B” -- 235 
SA + L500 
250% } 250 
WH 4s Ff fs 55 0 «& A 
Figur 12. Schnitt V. — 75°/, Pb. 
Pb Sb Cd {® 
(V; Bay) 75,0 21,5 3,5 269 
(V; 6,,) 75,0 43 20,7 247 
(V; o,) 75,0 20,0 5,0 279 
(V; a) 75,0 23,0 2,0 273 
(V; o,”) 75.0 3,0 22.0 247 
B’ — —— 243 


B” : — 235 





Ternares System Blei—Antimon—Cadmium. 277 





















































Figur 13. 50 r 500 
’ Schnitt VI. — 90°/, Pb. 
Pb Sb Cd {0 — 
(VI; o,) 90,0 89 1,1 286 
(VI; o,”) 90,0 1,0 9,0 289 
B —- — — 
B” - — — 27 
Figur 14. 
Schnitt VIL. —_— 63 °/, Pb. 250 . 250 
Pb: 8b Gi ef | 
(VII; by,) 63,0 3,7 33,3 240 : : 
(VI; o5) 63,0 3,7 33,3 240 - 
(VII; o,”) 63,0 7,2 29,8 278 
BY es wor = 237 T “Ty T se | T 
4 43 EF S35 5% 53 A 
Figur 13. 
500- - 500 
Oo 
> 
250 » 250 
+ 7 - Oo J 
ESE , ' ' , 
H 65 64 E D 


53 
Figur 14. 
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Fig. 15, Taf. 4, Legierung 60. Primar: Sb (helle Grundmasse). 
Sekundar: Sb (quadratische Kristalle) -+ CdSb (grau), 
Ternér: dunkles Eutektikum B’. 

Fig. 16, Taf.4, Legierung 57. Primar: CdSb. 
Sekundar: CdSb + Sb (etwas hellere Kristalle). 
Ternar: Eutektikum B’. 

Fig. 17, Taf. 4, Legierung 70. Primar: CdSb (groBe helle Nadeln). 
Sekundar: CdSb + Pb (einzelne graue Kristalle), 
Ternar: Eutektikum B’. 

Fig. 18, Taf.4, Legierung 35. Primar: |CdSb (hell). 
Sekundar: Eutektikum CdSb + Pb. 

Fig. 19, Taf.4, Legierung 38. Primair: CdSb (groBe helle Nadeln). 
Sekundir: CdSb + Cd (kleine verastelte Kristalle). 
Ternar: dunkles Eutektikum B”. 


SD. 


















































Figur 20. Isothermen und eutektische Linien. 


Kine zusammenfassende Ubersicht iiber die Ergebnisse liefern 
die Figg.20 und 21, in welche die Isothermen der primiren Kn- 
stallisationsfliche, ferner die Kurven der sekundiren eutektischen 
Kristallisation und die Lage der terniren Eutektika eingetragen sind. 
Aus dieser Darstellung geht hervor, daB das gesamte System aus zwel 
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Teilen besteht, die durch einen quasibinaéren Schnitt Pb-CdSb ge- 
‘rennt sind, derart, daB in dem einen als feste Phasen nur Sb, Pb 
und CdSb, im anderen nur Cd, Pb und CdSb bestindig sind. Die 
Zusammensetzung und die Temperaturen des quasibiniren sowie der 
heiden ternéiren eutektischen Punkte sind der Tab. 2 zu entnehmen. 


Tabelle 2. 
Eutektische Punkte. 

















Gewichtsprozent | Atomprozent 
‘este Phasen 
ren Pb | Sb | Cd | Pb | Sb | Ca 
Pb, SbCd ....| 913 | 45 | 42 | 956 | 72 | 7,2 
Pb, Sb, SbCd . . | 87,4 11,3 1,3 80,1 | 17,7 | 2,2 
Pb, Cd, SbCd . . | 79,7 2,6 17,7 68,2 | 3,8 | 28,0 

Oz 
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Figur 21. Bleiecke mit den eutektischen Punkten. 


onet A, 


Die thermische Feststellung des sekundiren und_ ternaren 
Lutektikums bei den Legierungen 61 und 62, sowie der thermische 
und mikrographische Nachweis eines Eutektikums bei Legierung 60 












280 FE. Abel, O. Redlich u.J. Adler. Ternares System Blei—Antimon—Cadmium, 


(Fig. 15) zeigen die Abwesenheit von Mischkristallen zum‘ndest be; 
Konzentrationen unter 96 Atomprozent von Blei bzw. Antimoy 
bzw. Cadmium an. 


Zusammenfassung. 

Das ternire System Blei-Antimon-Cadmium wurde thermisc) 
und mikrographisch untersucht. Es wird durch einen pseudobinirey 
Schnitt Pb—CdSb in zwei ternire Halbsysteme Sb, Pb, CdSb und (Cd, 
Pb, CdSb geteilt. Uber die Lage der charakteristischen Punkte gibi 
Tab. 2 Aufschlu8. Bildung von Mischkristallen ist nicht festgestellt 
worden. 


Wien, Technische Hochschule, Institut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Juni 1928. 
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Eine Ableitung der Phasenregel. 
Von Ortro Rep.icu. 


Die folgende Ableitung, die sich aus der Darstellung der Gisps’schen 
Phasenregel in der ,, Thermodynamik™ von Lewis und Ranpatt!) ent- 
wickelt hat, geht, wie ich glaube, einen mehr direkten Weg als die bis- 
herigen Ableitungen?”) und la8t daher den gedanklichen Inhalt, insbeson- 
dere die Unterscheidung zwischen extensiven und intensiven GréBen als 
wesentliche Grundlage dieses Gesetzes auf eine recht natiirliche und 
klare Weise hervortreten. Zu bemerken ist, daB sich diese Ableitung 
nicht auf den zweiten Hauptsatz*), sondern auf eine allgemeinere 
Voraussetzung tiber die das Gleichgewicht bestimmenden Variablen 
stiitzt. Die bisweilen eingefiihrte Voraussetzung, daB alle Bestand- 
teile in allen Phasen auftreten*), fallt ohne jede Komplikation von 
vornherein weg. 

Hinsichtlich der Bedeutung der zur Verwendung gelangenden 
Begriffe (Phasen, unabhingige Bestandteile*), extensive und inten- 
sive GréBen®), sowie hinsichtlich der Voraussetzungen (Gleichgewichts- 
einstellung, Ausschaltung von Oberflichenkraften) tritt keine Ande- 
rung ein. Die gewichtsméBbig bestimmten Mengen der unabhiangigen 
Bestandteile (deren Anzahl « sei) werden mit G; bezeichnet, die der 
Phasen (Anzahl £) mit G®’, Gesamtenergie und Gesamtvolumen mit 
EK und V, intensive GréBen mit kleinen Buchstaben. 


1) G. N. Lewis und M. RanDALL, ,,Thermodynamik*, New-York, Mc Graw- 
Hill Book Co. 1923, iibersetzt von O. Repiicu, Wien, J. Springer 1927. 

2) P. Dunem, Journ. Phys. Chem. 2 (1898), 38, 103; P. SauREL, ebenda, 
3 (1899), 137; C. H. Winn, Z. phys. Chem. 31 (1899), 390; C. Raveavu, Compt. 
rend. 188 (1904), 621; A. Ponsor, ebenda, 188 (1904), 690; N. ScntLier, Z. phys. 
Chem. 54 (1906), 451; A. Byx, ebenda 55 (1906), 250; vgl. ferner die ein- 
schlagigen Lehr- und Handbiicher. 

*) Vgl. Pa. KonnstammM, ,,Thermostatik® I, 8.21; Leipzig, J. A. Barth, 
1927. 

*) Vgl. z. B. Konnstamm, ,,Thermostatik® I, 8S. 153. 

*) R. Weescnerper, Z. phys. Chem. 48, 89, 903; Z. anorg. u. allg. Chem. 
168 (1928), 33. 

*) Lewis und RANDALL, ,,Thermodynamik“, Kap. LI. 
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Die Grundlagen der Beweisfiihrung lassen sich in den folgendey 
Punkten zusammenfassen: 

1. Fir die Identitit zweier abgeschlossener Systeme, die sich 
beide im Gleichgewicht befinden, ist die Gleichheit der G,, ferner 
von ff und V eine notwendige Bedingung. 

2. Wir behandeln nur solche Falle, in denen diese Bedingung 
auch hinreichend ist und setzen voraus, daB hiermit alle Falle voll. 
stindiger Gleichgewichtseinstellung eingeschlossen sind, bei welchen 
keine AuBeren Krifte (abgesehen vom Druck der umhillenden Wand) 
toitwirken. 

Zum Aufbau der Thermodynamik in der sonst tblichen Form 
genugt die Voraussetzung, daB der Zustand eines homogenen Systems 
durch die G,, durch # und V im Gleichgewicht bestimmt sei.') Die 
vorliegende Ableitung gewinnt also die Ausschaltung des zweiten 
Hauptsatzes dadurch, daB8 der Geltungsbereich dieser erfahrungs- 
miBig gestutzten Voraussetzung auf heterogene Systeme ausgedehnt 
wird. In Anbetracht des Umstandes, daB deren Gutreffen fiir 
heterogene Systeme in grundsiitzlich der gleichen Weise festzustellen 
ist wie fiir homogene, ist diese Ausdehnung der grundlegenden 
Voraussetzung wohl nicht als wesentlicher Nachteil der vorliegenden 
Ableitung anzusehen. 

Kine Verallgemeinerung, die auch Gleichgewichte unter Ein- 
wirkung iéuBerer Krafte (elektrisches, magnetisches Feld) ein- 
schlieBt?), 1aBt sich leicht ausfiihren. Eine besondere, andersartige 
Behandlung erfordern Systeme, die nur zu einer teilweisen Ein- 
stellung des Phasengleichgewichts gelangt sind’) (galvanisches Ele- 
ment, System mit halbdurchlissiger Wand usw.). 

Zur Erlauterung der Feststellung, daB ein System, welches im schlieBlichen 
Gleichgewichtszustand nicht unter Einwirkung auBerer Krafte steht, durch die 
(,, durch £ und V vollkommen bestimmt sei, diene folgendes Beispiel: Fiihrt 
man einer Salzlésung die gleiche Energiemenge einmal in Form von Warme, ein 
andermal durch einen elektrischen Strom unter Wasserzersetzung zu, so erhalt 
man verschiedene Endzustinde. Es hat jedoch die Voraussetzung der Gleich- 


vewichtseinstellung zum Inhalt, daB ein beliebiger Vorgang entweder tiberhaupt 
nicht eintritt oder, etwa durch einen (nach beiden Richtungen wirkenden) 


') Vel. etwa A. Lanpf, Handb. d. Phys., Bd. LX, 8. 282; Berlin, J. Springer 
1026. 

2) Tu. W. Ricuarps, J. Am. Chem. Soc. 88 (1916), 983; I. A. V. BuTLEr, 
Proce. Roy. Soe. A, 112 (1926), 129. 

*) J. A. Bearriz, J. Am. Chem. Soc. 46 (1924), 2211; E. R. Smrru, ebenda 
47 (1925), 795; L. Gay, Journ. chim. phys. 22 (1925), 127; E. Dentna, (a2:. 
56 (1926), 357. 
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Katalysator zum Gleichgewicht gebracht wird. Im obigen Beispiel ist also ent- 
weder die Voraussetzung hinsichtlich des Knallgasgleichgewichtes verletzt oder 
«cs besteht kein Unterschied zwischen den beiden Endzustanden. In gleicher 
Weise erledigt sich die Zufuhr von Strahlungsenergie und anderen Energieformen. 


8. Die Mengen G der Phasen sind voneinander unabhingig. 


4. Zwischen den GY? und allen intensiven Eigenschaften besteht 
eine Abhaingigkeit. 

Nun lassen sich die das System vollstindig (d.h. hinsichtlich 
aller extensiven und intensiven Ejigenschaften) charakterisierenden 
GroBen G;, EH, V in folgender Weise transformieren: 


G,=SG9 ni; i=1,2,....0;j=1,2,.... 
j 

E = SG) &; 
J 

V = SG v9). 
J 


) sind intensive GréBen, deren besondere Be- 


Die n¥?’, &, v 
deutung fiir die vorliegende Ableitung belanglos ist. Da das System 
durch die in den obigen Gleichungen linksstehenden « + 2 Variablen 
vollstindig bestimmt ist, sind auch von den rechtsstehenden GréBen 
nur « + 2 voneinander unabhiingig. Nach (3) kénnen die GY’ immer 
unter diese unabhiangigen Verinderlichen aufgenommen werden. 
Zufolge (4) bestehen also zwischen den in den ‘Transformations- 
cleichungen rechtsstehenden intensiven GréSen Abhingiykeiten 
derart, daB bloB «+ 2— 6 von ihnen unabhingig sind; aus (2) 
und (4) folgt dann sofort, daB jede beliebige intensive Eigenschaft 
durch diese « + 2— # intensiven Verinderlichen bestimmt ist. 

Zur vollstindigen Kennzeichnung des Systems sind auber den 
intensiven noch f wesentlich extensive GréBen erforderlich, wobei 
als wesentlich extensiv solche Variable verstanden sind, welche 
untereinander und von der Gesamtheit der intensiven HMigenschaften 
unabhingig sind; haufig wird man, so wie bei der oben durch- 
vefihrten Transformation, die Gewichte der Phasen wihlen, doch 
ist diese Wahl nicht notwendig. 


AuBer den f wesentlich extensiven kénnen (statt intensiver) noch andere 
extensive Eigenschaften zur vollstandigen Charakterisierung des Systems heran- 
gezogen werden; umgekehrt darf jedoch die Zahl der extensiven GréBen die 
Zahl 8 nicht unterschreiten. Wahlt man zum Beispiel in der oben durchgefiihrten 
Ableitung neben den G, als Ausgangsvariable Druck und Volumen an Stelle von 


Energie und Volumen, so sind die GY? nur in « + 1 der entsprechenden Trans- 
formationsgleichungen enthalten; fiir > a«-+ 1 (nonvariantes System) folgt 
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also aus dieser Ableitung ohne weiteres die bekannte Tatsache'), daB die Mengen 
der Phasen in einem nonvarianten System durch die G,; und durch V nicht be. 
stimmt sind. Ebenso folgt fiir das monovariante System, daB die Phasenmengey 
im allgemeinen*) dann festgelegt sind, wenn neben den G,; noch mindestens eine 


wesentlich extensive GréBe gegeben ist. 
Herrn Professor Dr. R. WerescnerpeER und Herrn Professor 
Dr. Kk. Ape sei auch an dieser Stelle fiir die giitige Durchsicht des 
Manuskripts dieser Bemerkung der ergebenste Dank ausgesprochen. 
') Vel. P. Dunem, J. phys. Chem. 2 (1898), 103 ,,Mechanique Chimique“, 


Bd. 4, 8.295; Paris, A. Hermann 1897; ferner R. WEGSCHEIDER, Z. anorg. yu. 
allg. Chem. 159 (1927), 178. 


2) Uber Ausnahmefille vgl. R. Weascnerper, Z. anorg. u. allg. Chem. 159 
(1927), 179; Z. phys. Chem. 180 (1927), 47. 
Wien, Technische Hochschule, Institut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Juni 1928. 
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Nomographische Umrechnung von Gewichtsprozenten in 
Atomprozente im ternaren System. 


Von O. REpLICcH. 


Mit 3 Figuren im Text. 


Auf die Bedeutung der Verwendung von Atomprozenten an Stelle 
von Gewichtsprozenten ist hiufig hingewiesen worden; auch wurden 
schon graphische Methoden fir Umrechnung im terniiren System!) 
angegeben. Diese Methoden haben sich jedoch nicht eingebirgert, 
da sie keinen praktischen Vorteil bringen, sobald eine erhebliche 
Genauigkeit (0,1°/,) gefordert wird. Durch das im folgenden be- 
schriebene Rechenverfahren, das sich auf nomographische Grund- 
siitze stiitzt, diirfte sich auch bei hohen Anforderungen an die Ge- 
nauigkeit ein wesentlicher Gewinn an Zeit und Mihe erzielen lassen, 
sobald eine gréBere Zahl von Umrechnungen (einige Dutzend) aus- 
zufiihren sind. Das Verfahren liefert ein Beispiel fir die Vorteile, 
welche die in den letzten Jahren immer hiaufiger angewendeten 
nomographischen Methoden?) bei zweckmaBiger Verwendung bieten, 
und wird vielleicht Anregung zu weiteren Versuchen in dieser 
tichtung geben kénnen. 

Bezeichnet man die Gewichtsprozente in einem terniiren System 
mit a, b, c, die zugehérigen Atomgewichte mit A, Bb, C, die Atom- 
prozente mit «, P, y, so lauten die grundlegenden Beziehungen be- 
kanntlich: 








100 7. 100 2. 100 -° 
pitta mae TS acemmaditeey--- on Miewiidaet =: Clini 
N ’ — N ’ 7 = N , ’ ’ 
a b Cc 
eT. Ge tp 4 


') F. Horrmann, Metallurgie 9 (1912), 133, 324; E. JANEcKE, Hbenda 
9 (1912), 320. 

2) Vgl. z. B. P. Luckey, ,,Nomographie“, Leipzig, Teubner 1918; vgl. 
auch O. Liesscue, Chemische Fabrik 1928, 228, 241. 
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Die Berechnung werden wir in zwei Schritten vornehmen, die be; 
der praktischen Ausfiihrung auf einer gemeinsamen Zeichnung aus. 
gefihbrt werden. Zunichst werde der 














‘) * \ Nenner N berechnet. Der Fig. 1 entnimmt 

(Tr man die Beziehung 
Ff 
$e | | ~. (fi: — fs): = (fs — Jo): f 
/34 3 eS ; oder f , 

[oe ae _ dancin f ; 

> 7 ie fs rae at Faqs (9 

Fig. 1. Die Gleichungen (4) und (5) werden wir 


nun zur Identitaét bringen, derart, daB die 
Achsen von f, und f, als Skalen fir die Gewichtsprozente 
und b dienen, an der Achse fiir f, jedoch der Nenner N unmittelbar 
abgelesen werden kann. Beziehung (4) kénnen wir unter Beachtung 
von ¢ = 100 —a— b leicht auf die folgende Form bringen 


100 bi ing Bi-cuf | 
ye te oi 


Bezeichnen wir mit Z die Linge, die wir den Skalen a und 0 er- 
teilen wollen (Abstand des Endpunktes 100°/, vom Ursprung 0°/,), 
wihlen wir ferner die Achsenabstinde entsprechend 








dal WEE! a AP ‘ 
A C SB C | 
setzen wir schlieBlich 
L . 
= —— © 8) 
f= 700° 
L 
aaa) nie tt ) 
f, _— 100 b, ( j 
L 
100 100 
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fs 1 a 2 n C ), ( 
A B CU 


so sind die Gleichungen (5) und (6) tatsiichlich identisch, wie man 
durch Einsetzen von (7) bis (10) in (5) leicht erkennt. Die Betrage 
von r und ¢ berechnet man aus (7) und der willkirlich zu wablenden 
Liinge r+-t. Aus den Gleichungen (8) bis (10) ersieht man, dab 
die drei Skalen linear zu teilen sind, was fir die Zweckmiabigkelt 
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des Verfahrens von wesentlicher Bedeutung ist. Der gesuchte 
Nenner N ergibt sich aus dem Abschmitt der f,-Achse zu 


- 100 
N= Af, +- a, ile (11) 
oe Sth ghee. a 


A B CU L 


Der Nullpunkt der N-Skala liegt also auf der f,-Achse in einer Ent- 
fernung ¢ =—100/2C vom Ursprung; der Faktor A ist fiir ein 
gegebenes ternéres System ein fiir allemal zu berechnen. 

Die Einteilung der f,-Achse mit einer Skala fiir N kénnen wir 
uns ersparen, wenn wir den zweiten 

















Schritt der Berechnung, entsprechend den os, 
Gleichungen (1) bis (8), sofort anschlieBen. a 
Der Fig. 2 entnehmen wir w ae 
viu=(d—w):w. (13) 7. 
7’ |\@-w 
Wir formen die Gleichung (1) um: / 
<< 
100 v 
——_-—WN am 
“a—a A (14) Fig. 2. 
i N 
und bringen (18) und (14) zur Identitét durch die Beziehungen 
M 
U= 709 °% (15) 
M 
v= 100 ‘(a — a), (16) 
=—N/i, (17) 
1 100 
sneaest saite (a oF 


Wir beniitzen die f,-Achse gleichzeitig als w-Achse nach Fig. 2 und 
tragen vom oben erwéhnten Nullpunkt z der N-Skala eine Gewichts- 
prozentskala nach rechts auf, wobei wir der Skala die beliebige 
Linge M (fiir 100°/,) erteilen. Im Abstand d, dessen Betrag wir nach 
(18) und (12) ausrechnen, vom Nullpunkt zeichnen wir nach links, 
im gleichen MaBstab, eine Skala fiir die gesuchte Differenz « — a 
ein. Zur Ermittlung von f und y beniitzen wir dieselbe Skala auf 
cer u-Achse und brauchen bloB zwei neue Skalen fiir 6 — b und 
y— ce im entsprechenden Abstand eintragen. 





a | 
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Als Anwendungsbeispiel sei das System Blei-Antimon-Magne. 
sium angefihrt, dessen Untersuchung im unten genannten Institut 
den AnlaB zur Ausarbeitung des vorliegenden Rechenverfahrens ge. 
geben hat. Die Linge aller Skalen fiir die Gewichtsprozente wurde 
mit 500 mm festgesetzt, so daB 0,1°/, gleich */, mm noch abgelesen 























Fig. 3. 
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Nomogramm fiir das System PbSbMg (MaBstab | : 5). 


werden kann; die Daten sind aus der folgenden Zusammenstellung 


zu ersehen: 


A = 207,2; B —121,8; C = 24,32. 
L =M =r+t= 500 mm. 
r =237,8 mm; ¢t = 262,2 mm. 
—A =0,01384; —<z = 297,1 mm. 
d,=34,9mm; d,=—59,3 mm; dy = 297,1 mm. 





eines bestimmten Beispiels (a = 50°); 


Die Anordnung der Skalen sowie die graphische Ausrechnung 


—209/,; ¢ =80 


O/ . 
/0° 


og —14,7° 0° 
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8 = 10,0%; y = 75,3") ist der Fig.3 zu entnehmen. Fir die 
y-Skala geniigt eine Ausdehnung von 0 bis 50%. 

Das gewéhlte System stellt insofern einen extremen Fall vor, 
als der Unterschied zwischen den Atomgewichten besonders groB ist. 
Liegen die Atomgewichte der drei Elemente weniger weit aus- 
einander, so wird man, bei gleicher Genauigkeit, die Skalenlinge M 
beibehalten, die Lange L jedoch kleiner wihlen, da sonst z einen un- 
bequem hohen Wert erhilt; dabei hat man den Vorteil, daB man auch 
r+ ¢ kleiner waéhlen kann, so dab die Zeichenfliche verringert wird. 
Selbstverstandlich kann man alle MaBe herabsetzen, wenn man sich 
mit einer geringeren Genauigkeit zufrieden geben kann. Zu _ be- 
merken ist ferner, daB sich die Achsen durchaus nicht unter rechtem 
Winkel schneiden miissen, doch dirfte die Verwendung schiefwinkliger 
Achsensysteme im gegebenen Fall keinen wesentlichen Vorteil bringen. 


Wien, Technische Hochschule, Institut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 4. Juni 1928. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 174. 19 
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Quantitative Bestimmung von Kohlenwasserstoffdampfen 
in der Luft durch aktive Kohle. 


Von E. Posner. 

In der vorliegenden Arbeit wurde die Adsorption von Koblen. 
wasserstoffen an aktiver Kohle niher untersucht und auf die Be. 
stimmung der Dimpfe dieser Verbindungen in der Luft angewandt. 
Die Theorie der Methode findet man bei MeckLENBURG’), frithere empi- 
rische Ergebnisse bei Gropzowsk1?) und besonders bei KLUTscHanerr.’ 

Die angewandte Apparatur bestand aus einer Pumpe, die die 
Luft durch einen Kohlenwasserstoffverdampfer, vier U-Réhren mit 
Atznatron, zwei U-Réhren mit aktiver Kohle und eine Gasuhr ap- 
saugte. Vor dem ersten Rohr war noch eine horizontale Réhre mit 
Watte eingeschaltet. Atznatron diente zum Trocknen der Luft und 
zur Absorption der Kohlensiure. Es wurde vorher zusammen- 
geschmolzen und in Stiicke von Erbsengré8e zerteilt. Versuche mit 
Luftproben, die bei 12—26° auf 100°/, relative Feuchtigkeit ge- 
bracht wurden, zeigten, daB die Trocknung mit Atznatron eine 
gentigende war (Kontrolle durch Einschalten zur Gewichtskonstanz 
gebrachten Kohleréhren), die Absorption der Kohlensiure beim Durch- 
leiten von 60 Liter Luft in einer Stunde, mit etwa 40 mg CO, im 
Liter (Kontrolle mit Barytwasser) eine vollstindige. 

Die Ergebnisse unserer Arbeit beweisen, da8 Atznatron keine 
merklichen Mengen von Kohlenwasserstoffen bindet. Vor CaCl, und 
P.O, hat Atznatron den Vorzug, saure Gase zu absorbieren. 

Zur Absorption von basischen Gasen kénnen die im geraden 
Rébrchen befindlichen 2,5 mg Watte mit Salzsiure befeuchtet werden. 
Trockene Watte adsorbiert gar keine, feuchte Watte jedenfalls sebr 
wenig Kohlenwasserstoffe. 

Die Kohlerdhren enthielten 4—9 g aktivierter Kohle, die von 
Staub befreit war. Es wurde Kohle von zwei Arten verwandt: 


') W. Mecxiensura, Z. Elektrochem. 31 (1925), 488. 
*) M. K, Gropzowsx1, Luftanalyse in gewerblichen Raumen (russ.), 8. 115 


*) L. A. Kitrscuarerr, Arbeiten des Sanitiren Instituts Moskau, Heft |; 
S. 187 (1926). 
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,ZeuinskY-Kohle“ und ,,Bavyer A. K.H.“ Die Korner hatten in 
heiden Fillen 1—3 mm im Durchmesser und 4—7,5 mm Hohe. 

Als Versuchsstofie dienten verschiedenartige Kohlenwasserstofie 
(grenzkohlenwasserstoffe, Naphtene, ungesittigte, aromatische, hoch- 
und tiefsiedende). Es wurden ausprobiert Hexan, Dimethylcyclo- 
hexan, Hexamethylen, Benzol, Benzin (D = 0,7186, 0,7511), Kerosin 
) = 0,8211), Leichtél von der pyrogenen Naphthazerlegung, Gemisch 
aus §/, Vol. verschiedener Fraktionen des Leichtils (*/, Vol. der 
leichtesten Fraktion, die < 75° siedet, */, Vol. Benzol, */, Vol. Toluol) 
mit 1/, Vol. eines Kerosindestillats. (In Tabelle 1 einfach mit ,,Ge- 
misch“ bezeichnet.) 

Benzin enthalt nach Gurwirscn'!) Grenzkohlenwasserstoffe und 
Naphthene, Leichtél nach Dosryansky’) geléstes Propylen, Butylen usw., 
weiterhin Amylene, Pentane, Benzol, Toluol, Xylol, ihre Homologen 
und andere Kohlenwasserstoffe. 

Vor den Bestimmungen wurde durch die Apparatur reine Luft 
durchgesaugt, bis die Kohleréhren Gewichtskonstanz zeigten. Dies 
trat nach 6—12 Stunden ein, wenn die Kohle vorher nicht getrocknet 
war; nach 6 Stunden Trocknen bei 150° waren 3 Stunden Luft- 
durchleiten zur Erreichung der Gewichtskonstanz ausreichend. 

Als Verdampfer diente eine vertikale Réhre, in die unten ein 
kleines Réhrchen mit abgemessener Kohlenwasserstoffmenge eingefiihrt 
wurde. Der Verdampfer wurde vor und nach dem Durchleiten einer 
abgemessenen Luftmenge gewogen. 

Die Geschwindigkeit des Luftdurchleitens wurde entsprechend 
den Daten von Levenson und Brinxow’) gewihlt, die in der Luft 
von Fabrikriumen in Baku bisweilen einige Zehntel Milligramm 
Kohlenwasserstoffe im Liter feststellen konnten. Es wurden stets 
60 Liter pro Stunde durchgesaugt; man muBte also mit 0,2 mg 
Kohlenwasserstoffe im Liter 12 mg Gewichtszunahme der Kohle- 
roéhren erwarten. Viel gréBere Sauggeschwindigkeit wurde zuniichst 
vermieden, weil nach MeckLEeNBuRG (I. c.) die ,,tote Schicht“ in dem 
Absorptionsrohr durch die Gleichung 


h = const. »'~” 





') L. Gurwirscu, ,,Wiss. Grundlagen der Erdélverarbeitung“ Berlin 1924, 
S. 175. 


*) A. F. Dosesansxy, ,,Pyrogene Naphthazerlegung“ (russ.) Petrograd 1922, 
S. 115. 

*) W. E. Levenson und M. J. Buixxow, Vortrag auf dem KongreB fiir ge- 
werbliche Sicherheit und Hygiene, Moskau 1927. 


19* 
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bestimmt wird, wo h die Linge der Schicht, » die Sauggeschwindig. 
keit und m eine Konstante bedeutet, fiir die Werte von 0,5—19 
gefunden werden. (MeckienpurG fand, auf Grund der Versuche yoy 
KUBELKA, n = 0,5.) 

Nach beendeter Vorbereitung betrugen Gewichtsschwankungen 
der Kohleréhren bei 1-stiindigem Luftdurchleiten im Mittel weniger 
als = 1 mg, selten tiber 2 mg, und nur in einem Fall von 129 
iiber 3 mg. 

Man durfte also, bei vollstindiger Absorption der Kohlenwasser. 
stoffle in einer U-Réhre, auf genaue Analysenresultate hoffen, wenp 
der Kohlenwasserstofigehalt der Luft nicht weniger als 0,2 mg im 
Liter betrug. 

Folgende Tabelle 1 enthalt die Analysenergebnisse. 


Tabelle 1. 


ZevinsKy-Kohle. 









































Ver- |, Ye | Gewichtsdinderung | |, Gehalt 
such | Absorbierter Stoff | dampft i" . | 1+2 jim Liter Luft 
Nr. | mg Rohr 1 | Rohr 2 | ber. | beob. 
1 Hexan «47,5 | + 46,6 | (+ 2,0)| 46,6 | 0,79 | 0,78 
2 . 110,5 | +100,7 | (+ 0,5); 100,7 | 1,84 | 1,68 
8 | Benzol 26,1 | + 25,6 | (+ 0,2); 25,6 | 0,43 | 0,43 
4 | Benzin D=0,7186 | 48,0 | + 46,2 | (— 0,8)| 46,2 | 0,80 0,77 
5 “4 36,4 | + 864 | (+ 2,2)| 36,4] 061 | 061 
6 |Dimethyleyclohexan 68 | + 6,7 | (— 0,2) 6,7 | 0,11 | 0,11 
7 | “ | 97 1+ 81 | (+ 0,6)! 81 | 0,13 | 0,14 
8 . ——-:19,6 | + 18,0 | (— 0,9)} 18,0 | 0,83 | 0,80 
9 Leichtél 25,8 | + 263 | (+ 1,0)! 26,3 | 0,43 | 0,44 
10 | m 56,6 | + 541 | (— 2,0)| 54,1 | 0,94 | 0,90 
1 | »Gremisch“ ~=—«- 88,4 | + «79,0 | (+ 1,0), 79,0 | 1,39 | 1,31 
12 | : 84,5 | + 81,7 | (+ 3,0)| 31,7 | 0,575) 0,53 
13. Benzin D=0,7511 | 64,6 | + 53,2 | + 10,7 | 63,9 | 1,08 | 1,06 
14 | Hexamethylen 58,3 | + 44,7 | + 16,9 | 61,6 | 0,97 | 1,03 
15 Kerosin | 250 | + 5,9 + 19,6 | 25,5 | 0,41 | 0,42 
16 ,,Gemisch“ | 832,0 | +172,1 | +155,2 | 327,38 | 5,53 | 5,45 
Kohle ,,Bayer A.K.H.“ 
1 Hexamethylen 60,5 | + 57,6 (+0,1) | 57,6) 1,01 | 0,96 
2 Benzol 1240 | +121,1 | (—0) | +121,1| 2,07 | 2,02 
8 |Dimethyleyclohexan 12,2 | + 12,8 (—0,9) + 12,8 0,202 | 0,205 
4  Benzin D=0,7511 339 | + 323 | (—0,2) + 82)3| 0,57 | 0,54 
5 Leichtél «#52 | + 54,38 | (40,5) [+ 54,3) 0,92 | 0,90 





Wie aus der Tabelle ersichtlich, wurden einmal statt 1,84 nur 
1,68 mg im Liter gefunden; sonst war die Ubereinstimmung gut. 
Zwischen 0,1 und 5,5 mg/Liter zeigt sich keine Abhangigkeit der 
Vollstindigkeit der Adsorption von der Konzentration und von det 
Art der adsorbierten Kohlenwasserstoffe. Man sieht aus der Tabelle, 





ii 
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wie die Adsorption zuerst vollstiindig in der ersten Réhre erfolgt, 
ynd dann (ab Versuch 13) auf die zweite ibergreift. 

Die sauren Dimpfe stéren bei der Bestimmung, wie erwihnt, 
nicht, da sie vom NaOH zuriickgehalten werden, die Menge des 
letzteren kann nétigenfalls erhdht werden, da es die Kohlenwasser- 
stoffe nicht im stérenden MaBe absorbiert. 

Wenn basische Dimpfe vorhanden sind, kann die Watte im 
horizontalen Rohr mit HCl befeuchtet werden. Es wurden Kontroll- 
versuche gemacht, bei denen durch einen Dreiweghahn die Luft vor 
dem Eintritt in die Apparatur einerseits den ,,Verdampfer mit dem 
oben erwihnten ,,Gemisch“, andererseits einen Kaliapparat oder 
Erlenmeyerkolben mit Anilin passierte. Folgende Tabelle enthilt 
die Ergebnisse. 























Tabelle 2. 
| | ° r 
Vers.| HCl | Verdampft pen ‘ | Kohlenwasserstoffgehalt 
Nr. | p= | Anilin | Gemisch 2. 
| / mg mg mg | ber. |  beob. 
1 oS? ae 33,8 330 | 0,56 | 0,55 
2 1,02 | 101,8 26,0 57,9 | 0,48 | 0,965 
3 102 | 25,3 | 28,6 32,8 | 0,48 | 0,55 
4 102 | 25,1 | 64,7 69,8 1,08 1,16 
5 1,02 9,7 83,6 76,8 | 1,88 | 1,27 
6 1,02 2,4 60,1 wa |. 190 | 0,965 
7 1,02 | 20,5 102,9 988 | 1715 | 1,61 
8 1,02 32,9 65,8 | 61,3 1,10 1,02 
9 1,14 — 78,1 | 74,1 | 1,30 | 1,25 
10 | 114 26,6 17,9 791 | 1,80 | 1°39 
1 | 4 i20 | ses | 589 | 094 0,98 





Das ,,Gemisch“ wurde fiir diese Versuche gewihlt, da wegen 
seines Reichtums an ungesittigten Kohlenwasserstoffen die Gefahr 
einer Reaktion mit HCl hier am gréBten war. 

Die Zahlen der Tabelle 2 zeigen (vgl. Nr. 1 mit Nr. 6 und 9, 
sowie besonders Nr. 1 und Nr. 9 mit Nr. 11 und 12 in Tabelle 1), 
da8B die mit HCl befeuchtete Watte keinen schiidlichen KinfluB auf 
die Kohlenwasserstoffe hat. Die Absorption des Anilins in HCl war 
in allen Fallen, bis auf Nr. 2, vollstindig genug. Die Ursache des 
schlechten Ergebnisses in diesem einen Fall mu8 noch naher unter- 
sucht werden; man mub die notwendige Lange und den Durchmesser 
des feuchten Wattebausches, die Menge und Konzentration der Saure 
niher studieren. 

Beimengungen von neutralen Gasen diirfen die Bestimmung 
nicht stéren, wenn es sich um Gase mit tiefen kritischen Tempera- 
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turen handelt. Es wurden Kontrollversuche mit CO (aus Ameisep. 
und Schwefelsiure dargestellt) und mit CH, (nach GLADSTONE und 
Trree') aus CH,J dargestellt) ausgefihrt: 





— 








i | Gas | Konz. | Anderung 
— | hip seg eingefabrt | (mg im | yoda 
see | sand em* Liter Luft) | mg 
1 CO 16 Min. 44 3.4 | +01 
2 CO 1 « 44 7,9 ~ 04 
8 | CH, | 1 Stunde 120 1,4 — 0,1 


Die Gase wurden durch einen Hg-VerschluB (CO) bzw. einen 
Wasserverschlu8 (CH,) in den Luftstrom eingefihrt. 

Kleine Mengen neutraler tiefsiedender Gase stéren also bei der 
Kohlenwasserstoff bestimmung nicht. Anders ist es selbstverstindlich, 
wenn die Luft leicht kondensierbare neutrale Stoffe enthilt. 


Zusammenfassung. 


Aktive Kohle kann zur quantitativen Bestimmung der Kohlen- 
wasserstofidiimpfe in der Luft dienen, unabhiingig von den physikali- 
schen EKigenschaften und der chemischen Natur dieser Dimpfe. Gase, 
wie CO und CH,, stéren die Bestimmung nicht, saure Dimpfe kénnen 
durch NaOH, basische durch HCl zuriickgehalten werden. Die Vor- 
bereitung der Apparatur dauert etwa 20 Stunden, die Bestimmung 
selbst 1 Stunde, bei 0,2 mg Dampf und mehr in 1 Liter Luft und 
bei einer Sauggeschwindigkeit von 60 Liter/Stunden. 


Dem Vorstand des Laboratoriums, Herrn A. M. TscHERNIKOF?, 
der mir die Méglichkeit gab, dieser Arbeit meine Dienstzeit zu 
widmen, michte ich auch hier meinen Dank aussprechen. 


') L. Vantno, Prdparative Chemie 2 (1923), 1. 


Baku, Forschungslaboratorium des Voikskommissariats fiir Arbev 
der A, S. S. R. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Mai 1928. 
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Uber neuartige Mischkristalle. IX. 


Von D. BaLrarew. 
Experimenteller Teil mt R. Katscuew und B. Sreprow. 
Mit 3 Figuren im Text. 
Inhalt: Die Eigentiimlichkeiten der Adsorptionsverbindungen _hetero- 
polarer Kristallsalze. Aufgeléste starke Elektrolyte. Hanerr’sche Annahme. 
Die Natur des Systems BaSO,-KMnQ,. Bemerkung iiber die LI. Mitteilung 


on Grimm und WaGNerR fiber neuartige Mischkristalle. Die HAnn’sche Fal- 
ungsregel. Die TAMMANN’sche Theorie der Halbdurchlassigkeit. Zusammenfassung. 


Man nimmt heute an, daB die Krifte, die die Adsorption an der 
Grenzfliche Gas-fest und fliissig-fest bestimmen, ein und dieselbe 
Natur wie die Krifte haben, die die Bildung der chemischen Ver- 
bindung bestimmen. Nach FreunpiicH?) ist es nicht ausgeschlossen, 
daB ein Ubergang zwischen den WERNER’schen und den Adsorptions- 
verbindungen, also auch zwischen den Kriften, die die Bildung der 
beiden Arten von Verbindungen bestimmen, existiert. In einer in 
bei letzten Zeit erschienenen Arbeit*) iiber die Oberflichenkriifte 
der heteropolaren Kristallgittern nehmen K. I’agans und K. v, Beckr- 
rETH die Haper’sche Auffassung*) an, dab die Absorption von dem 
Anteil der Teilvalenzen bestimmt ist. Also kénnte man heute 
iber die Adsorptionsverbindungen und ihre Kigentiim- 
lichkeiten sprechen. 

In meinen bisherigen Publikationen itiber neuartige Misch- 
kristalle?) habe ich eine groBbe Zahl von Tatsachen angegeben, die 
dafiir sprechen, daB das Wachsen einiger Kristalle— des BaSQ,, 
des NH,Cl, des CuS — bei Anwesenheit von bestimmten 
Ulektrolyten— K,SO, baw. FeCl, baw. ZnS —auf solche Art und 
Weise vor sich gehen kann, daB die auf der Oberfliche 
des wachsenden Kristalls adsorbierten Elektrolyten sich 
in seinem Inneren einschlieBen und dadurch sich fixieren 
kOnnen. Durch das Studieren dieser Einschliisse haben wir iibrigens 
ee Méglichkeit, die Gesetze der Adsorption eines aufgelésten 
"lektrolyten auf der Oberfliche eines heteropolaren Salzkristalles 


‘ 


‘) FREUNDLIC H, Kapillarchemie 1922, 8. 318. 

*) K. Fasans und K.v. Beckeretrnu, Z. phys. Chem. 97 (1921), 478. 

) F. Haper, Z. Elektrochem. 20 (1914), 521. 

0) 2 anorg. u. allg. Chem. 156 (1926), 301; 162 (1927), 344; 168 (1927), 
Il; 165 (1927), 193; 167 (1927), 237; 168 (1927), 154, 292; 169 (1928), 252; 
4. analyt. Chem. 72 (1927), 303. 
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zu beleuchten und dadurch die Eigentiimlichkeiten der entsprechen. 
den Adsorptionsverbindungen zu erkennen. 

Von dieser Méglichkeit ausgehend, habe ich in diesem Beitrag 
versucht, die Eigentiimlichkeiten der in Frage kommenden Ad. 
sorptionsverbindungen zu studieren, um danach das System BaSO,- 
KMnO, von einem allgemeinen Standpunkt zu beleuchten. 


Die Eigentiimlichkeiten der Adsorptionsverbindungen heteropolarer 
Kristallsalze. Aufgeléste starke Elektrolyte. 


Aus dem Text dieser Arbeit wird es klar werden, daB die jn 
Frage kommenden Adsorptionssysteme sich wesentlich von den 
z. B. Kohle-Gas oder Kristallsalz-hydrophile Kolloide-Adsorptions. 
systemen unterscheiden. In diesem Beitrag werden nur die Eigen- 
tiimlichkeiten der Adsorptionsverbindungen heteropolare Kristall- 
salze aufgeléste starke Elektrolyte betrachtet und der Kiirze halber 
werden in dem Text diese Verbindungen kurz als Adsorptions- 
verbindungen bezeichnet. 

Kinige von den Eigentiimlichkeiten der Adsorptionsverbindungen 
sind schon in meinen friiheren Beitrégen zu dieser Frage angegeben, 
andere gebe ich in diesem Beitrage, weitere finden wir in der Lite- 
ratur angegeben. Wenn wir alle diese Eigentimlichkeiten 
systematisieren, so bekommen wir folgendes Bild: 

I. In gegebenen Grenzen der Bedingungen des Fallen: 
entsteht nur eine Adsorptionsverbindung, trotzdem dab 
in der Lésung Ionen vorhanden sind, die auch als andere 
Adsorptionsverbindung gefallt werden kénnten. 

In der Tabelle 1 sind die Faille angegeben — aus meinen friiheren 
Mitteilungen —, welche diese Behauptung bestatigen. 

Tabelle 1. 
In gegebenen Grenzen der Bedingungen des Fillens enthalt ein Nieder- 


schlag von BaSO,, 
der K,SO, enthalt, kein BaCl, und umgekehrt 


Na,SO, m oe ae e - 
» ae 0 ‘eo tax me 
’? (NH,),50, 9° ’° BaCl, bi) $3 
» CaSO, 7 2 a a 


» K,SO, 9 »  (NH,),SO 
In gegebenen Grenzen der Bedingungen enthalt ein Kristall aus eine 
Mutterlauge, die K,SO,, NaNO, enthalt, von NH,Cl, H,O, FeCl, kein K,S0,, 
NaNO,, KCl, NaCl. 
Kuster und Ture.) haben festgestellt, daB beim Fallen in 


der Kilte einer Lésung von BaCl,- FeCl, ein Niederschlag vor 





') KUster und Turer, Z. anorg. Chem. 21 (1893), 73; auch C. MEINEKE 
Z. analyt. Chem. 38 (1899), 209, 351. 
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BaSO, entsteht, der kein Eisen und viel BaCl, enthilt, wahrend 
seit langer Zeit bekannt ist, daB beim Fiillen einer H,SO,- FeCl,- 
Lésung in der Hitze mit einer BaCl,-Lésung das gefillte BaSO, groBe 
Mengen von Fe,(SO,); und kein BaCl, enthalt. Also wenn der Nieder- 
schlag BaCl,enthalt, enthalt er kein Fe,(5O,),undumgekehrt. 

Ich habe noch folgende Versuche gemacht: 

Zu einer Lésung mit bekannter Konzentration von gegebenem 
Alkalichlorid wurden tropfenweise aus 2 Biiretten unter bestiindigem 
Umrihren mit einem elektrischen Riihrer n/1-BaCl, und n/1-Alkali- 
sulfatlésung gefallt. Der Niederschlag wurde filtriert und vielmals 
gewaschen. Von Zeit zu Zeit wurden Mengen von demselben ge- 
nommen und qualitativ untersucht. Das K, Na und Li wurde durch 
Flammenfirbung nachzuweisen gesucht, das NH, durch Caleinierung 
des Niederschlages im geschlossenen Raum in einem Luftstrom 
und durch Durchleiten der Luft durch Wasser. 

Bei den letzten 3 Versuchen wurde das Ausfiillen durch freie 
Diffusion ausgefihrt. 

Die Resultate der beiden Gruppen dieser Versuche sind in der 
labelle 2 angegeben. Tabelle 2. 


Die auBere Der Nieder- 


Flissigkeit Die eine Lésung Die zweite Lésung schlag enthiilt 
oo; n/1-BaCl, n/1-LiSO,, has . - 
10% KCL = die 10°/, KCl enthalt die 10°/, KCI enthalt “em 14, nur K 
8°/, LiCl n/1-BaCl, n/1-K,SO, kein Li, nur K 
10°/, KCl n/1-BaCl, n/2-Na,SO, kein Na, nur K 
10°/, NaCl n/1-BaCl, n/1-K,S0O, K und Na 
0,5°/, KCl u. _ n/1-K,80,, ; 
0 59). NaCl die 0,5°/, NaCl und K und Na 
ites 0,5°/, KCl enthalt 
n/l BaCl,, die 0,5°/,-KCl und 0,5°/,-NaCl enthalt 
10°/, NH,Cl n/1BaCl, n/1-Li,SO, kein NH,, nur Li 
10°/, NH,Cl n/1 BaCl, n/1-Na,SO, kein NH,, nur Na 


11 cm? n/2-BaCl, 


3 WT 
1000 cm® Wasser +11 cm? n/2Ba(NQ,), 


22 cm’ n/2-H,SO, kein BaCl, 


2°/) HNO, n/1-BaCl, n/1-H,SO, kein BaCl,,’nur Ba(NO,), 
5°/g HNO, n/1-BaCl, n/l-H,SO, kein BaCl, 


Diese Resultate zeigen, daB in gegebenen Grenzen der 
Bedingungen des Fiallens, falls auf der Oberfliche des 
BaSO, ein Alkalisulfat bzw. ein Bariumsalz adsorbiert ist, 
sich auf dieselbe kein anderes Alkalisulfat bzw. Barium- 
salz adsorbiert. Diese Resultate unterstitzen also auch 
vollkommen die Eigentiimlichkeiten unter 1. 

Die Adsorption von Sulfaten und Bariumsalzen auf 
die Oberfliche der BaSO,-Kristalle (Tabelle 1 und 2) ist 
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im allgemeinen vom Standpunkt der Panetn’schen Regel!) 
aus erklarbar und stellt neben den Resultaten von Fagang 
und Brxeretn’) eine weitere Unterstiitzung dieser Rege] 
dar. Die Sulfate und Bariumsalze werden dabei adsorbiert, da das 
SO,” aus der Lésung mit dem Ba” des Kristallgitters des BaSo, 
bzw. das Ba” der Lésung mit dem SO,” des Kristallgitters des 
BaSO, schwer lésliche Verbindungen bilden. Die in der Tabelle 2 
angegebenen Resultate meiner Versuche erginzen aber 
die Auffassung von Fasans tiber die Oberflichenkriafte bej 
heteropolaren Kristallgittern in folgendem Sinne: 

Nach den bisherigen Erfahrungen tiber die Adsorption von 
2 Stoffen, z. B. Gasen auf einer Adsorbens-Kohle*) mite in unserem 
Malle bet der Verinderung der Konzentration zweier Alkalisalze 
bzw. Bariumsalze in der Mutterlauge im allgemeinen eine ununter- 
brochene Veriinderung der Mengen der auf der BaSO,-Oberfliche 
adsorbierten fremden Salze, z.b. K,SO, und (NH,),50,, erwarten 
lassen. Meine Resultate haben aber gezeigt, daB in gegebenen 
Grenzen der Verinderung der Konzentration die Adsorption nur 
des einen der beiden Salze stattfindet. 

Il. Die in der Tabelle 1 angegebenen BaSO,-Adsorp- 
tionsverbindungen kann man als Verbindungen zwischen 
den Lonen des Gitters von BaSO, und den Ionen des adsor- 
bierten z. B. WKwSO, auffassen, welche Adsorptionsverbin- 
dungen die Kigentiimlichkeit I besitzen, aber nicht das 
Verhalten des festen adsorbierten Sulfates zeigen. 

Dafiir spricht meine Beobachtung, daB das adsorbierte 
Salz sich beim Kkristallisieren auf der Oberfliche des Ad- 
sorbens nicht orientiert. Die Versuche wurden mit ganz dureb- 
sichtigem Baryt gemacht. Auf der Oberfliche der Kristalle des 
letzteren orientierten sich die K,SO,-, Rb,SO,- und Na,SO,-Kristalle 
car nicht; sie kristallisieren in allen méglichen Richtungen. 

Ill. Bei der Entstehung und tberhaupt fiir das Ex1- 
stieren der Adsorptionsverbindungen ist ein Anteil von 
Wasser immer notwendig. 

So habe ich z. B. festgestellt, daB bei der Entstehung der in 
der Tabelle 3 angegebenen Adsorptionsverbindungen sich in dem 
Innern der Kristalle auch Wasser einschlieBt. 

') F. Paneru, Z. phys. Chem. 89 (1915), 513. 


*) K. Fasans und K. von BEKERETH, I. c. 
) R. Lorenz und E. Wrepprauck, Z. anorg. u. allg. Chem. 135 (1924), 


24; 148 (1925), 268. 
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Tabelle 38. 


BaSO,: H,O- K,SO, BaSO,-H,O-CaSO,. . . bis 1.2°/, H,O 

BaSO,: H,0- -Na,SO, BaSO,:-H,O- SrSO, 

BaSO,- H, "0: aes BaSO,- H,O- BaCl-, HCl 

BaSO,- H, ca - (NH,).SO, BaSO,-H,O-K,SO,-KMn0,... bis 1,5°/, H,O 


NH,Cl- H,0 - FeCl, 

Dabei wurde noch festgestellt (VI. und VIII. Beitrag), dab der 
croBeren Menge ein und desselben adsorbierten Salzes im 
allgemeinen eine gréBere Menge von eingeschlossenem 
Wasser entspricht. Das sieht man besonders klar aus den Kurven 
der Fig. 1, VIII. Beitrag. Nach dieser Kurve mu ein reines Sulfat 
in Kristallen kristallisieren, die frei von eingeschlossenem Wasser sind. 

Bei entsprechendem gleichen Gehalt von verschie- 
denem adsorbierten Salz ist der Wassergehalt in dem 
BaSO,-System verschieden. So z. Bb. sind in der Tabelle 4 die 
Wasser-K,5O,- bzw. Wasser-Na,SO,-Gehalte angegeben, welche aus 
der Tabelle 1, VI. Beitrag ausgezogen sind. Die Bedingungen des 
Faillens sind dabei fiir alle Systeme vergleichbar. 


Tabelle 4. 
1,92°/, Gewichtverlust bei Calcinierung entspricht 5,71°/, K,SO,-Gehalt 





0,92 /0 ’? :° > ? 2,29°/, ? 
3, 19°/ /0 ** ** ** ** 6,25°/4 ** 
Summe 6, 03°/, Gewichtsverlust bei Calcinierung entspricht 14, 25° KS SO, Gehalt 
0 h d £ } 0 
wahren 
2,51°/, Gewichtverlust bei Calcinierung entspricht 1,29°/, Na,SO,-Gehalt 
2,91, re 2 A 3,84°/, a 
l :70°/, ” > oe) ’9 l 67°/5 


Summe 7,12°/, Gewichtsverlust bei Calcinierung entspricht 6,77°/) Na,SO,-Gehalt 


Aus dieser Tabelle ersieht man, daB bei dem K,SO,-System im 
allgemeinen die Wassermenge kleiner ist als die Sieben, wihrend 
bei dem Na,SO,-System die Wassermenge im allgemeinen gréBer ist 
als die Na,SO,-Menge. 

Durch Ausmessen des spezifischen Gewichtes der zwei BaSO,- 
Priiparate, von welchen eines fast kein, das andere zu viel Wasser 
enthalt, habe ich festgestellt, daB das Volumen des eingeschlossenen 
Wassers fast dasselbe ist, wie das des reinen Wassers.!) Die Tat- 
sache, daB in gegebenen Grenzen von veriinderlichen Bedingungen 
des Fallens dieses Wasser nicht alle in der Lésung vorhandenen 
Salze auflést — z. B. das Wasser in dem System BaSO,-H,O- K,SO, 
lést kein KCl, aber zu viel KMnO, (8. 310) —, fahrt uns zu dem SchluB, 
da8 dasselbe nur zu der Adsorptionsverbindung gehért und viel- 
eicht das Wasser ist, das die adsorbierten Ionen hydratisiert. 


1) IIT. Beitrag, 1. c. 
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IV. Die Adsorptionsverbindungen sind zweifellos zu bestimmten 
Umwandlungen fihig. So z. B., wenn man zu einer Suspension von 
BaSO,-Teilchen, die das System BaSO,-H,O- BaCl, - HCl enthalten, 
einen Uberschu8 von K,SO, zufiigt, so miBte die letzte Adsorptions- 
verbindung nur an der Oberfliche der Teilehen oder auch in ihrem 


Inneren — je nachdem, ob die Offnungen der Capillaren sofort ge- 
schlossen werden, oder ob sie dabei teilweise gedffnet bleiben 
(II. Beitrag) — sich in BaSO,-H,O-K,S0O, umwandeln. 


Meine mikroskopischen Untersuchungen der Formen der Teilchen 
beim schnelleren und langsameren Niederfiallen des BaSO, fiihren 
uns dazu anzunehmen, daB im allgemeinen die Umwandlungs. 
geschwindigkeit einer Adsorptionsverbindung in eine 
andere solche meBbar und in einigen Fallen sehr klein ist. 
So haben meine Beobachtungen gezeigt, daB bei dem stromweisen 
Millen, z. B. einer kalten KCl-H,SO,-Lésung mit einer BaCl, - KCI- 
Léosung Teilchen nur mit Formen a und b, oder a und c*) Fig. 1 und 


a b Cc 


Clea 


keine mit den intermediairen Formen zwischen a und b, oder a und c 
entstehen. Die Teilehen mit der Form b und ¢ gehéren dem System 
festes BaSO,—eingeschlossenes Adsorptionssystem BaSO,- H,O- BaCl: 
HCl an, mit der ersten Form a — dem System festes BaSO, — ein- 
geschlossenes Adsorptionssystem BaSO,-H,O- K,SO, (VII. Beitrag). 
Wiihrend des Prozesses des Fiallens sind dabei die Bedingungen zum 
Wachsen der schon formierten Teilchen nicht vollkommen konstant. 
Zweifellos geraten die bis zu gegebenen Dimensionen schon ge- 
wachsenen Teilehen mit Form b oder c unter Bedingungen, bei 
welchen sonst die Teilehen a gebildet werden kénnten. Die Tat- 
sache aber, daB bei dieser Art und Weise des Fiallens — schnell — keine 
Teilchen mit den intermediiren Formen der a und b bzw. a und ¢ 























Fig. 1. 


1) Die Teilchen mit den Formen c entstehen bei stromweisem Ausfillen 
einer n/20 H,SO,- mit einer n/5 BaCl,-Lésung. 
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entstehen, zeigt, daB die Teilchen a dabei bemerkbar nur als solche, 
die Teilehen b und ¢ bemerkbar nur als solche wachsen kénnen, und 
daB, falls ein Teilchen mit der Form a in die Bedingungen geriit, bei 
welchen es nicht mehr als solches wachsen kénnte, es sein Wachsen 
unterbricht, aber nicht bemerkbar als Teilchen mit der Form b 
oder c und umgekehrt wiichst. 

Auf den ersten Blick scheint es, daB in den Fallen jede 
.Adsorptionsverbindung* als eine feste Phase wichst. In 
der Tat aber spielt hier wahrscheinlich die kleine Geschwindigkeit 
der méglichen Umwandlungen des Systems BaSO,- H,O- K,SO, in 
das System BaSO,-H,O- BaCl, und umgekehrt eine besondere Rolle. 
Bei sehr langsamem Fiillen derselben Lésungen, z.B. bei der freien 
Diffusion, entstehen in gegebenen Grenzen der K’-Konzentration 
nur regelméBige Prismen (VI. Beitrag, Fig.1C) von BaSO,, die 
aber von der Adsorptionsverbindung BaSO,-H,O-K,SO,  ver- 
unreinigt sind. Eine Zahl von diesen Prismen sind anisotrop 
(VII. Beitrag). 

V. Die bis jetzt bekannten Tatsachen erlauben uns polare und 
apolare Adsorptionsverbindungen zu unterscheiden. 

Als polare miissen wir diejenigen Adsorptionsverbin- 
dungen betrachten, bei deren Bildung die Panzrn’sche 
tegel giiltig ist. Solche sind alle BaSQ,-Sulfat- und BaSO,- 
Bariumsalz -Adsorptionsverbindungen, z. B. 


BaSO,- H,O- K,S0, BaSO,: H,O- BaCl, 

BaSO,-H,0- CaSO, BaSO,- H,O - Ba(NO,), 

BaSO,- H,O- Fe,(S0,)3 usw. BaSO,-H,O-Ba(ClO,), usw. 
wie auch die Systeme Cu - H,0-Zn$ 
MnS-H,0-Zn$ usw. 


Als apolare werden wir die Adsorptionsverbindungen 
bezeichnen, bei deren Bildung die Paneru’sche Regel nicht 
gultig ist. Eine soleche Verbindung ist: 

NH,Cl-H,O- FeCl, bzw. FeCl, -H,O- NH,CI 

VI. Bei der Bildung der polaren Adsorptionsverbin- 
dungen gilt das Verteilungsgesetz nicht, d.h. das Ver- 
hiltnis «/p, wo « die auf der gegebenen Oberfliche adsorbierte Menge 
des gelésten Salzes und p die Konzentration des letzteren in der 
Lésung ist, bei der Verinderung des p nicht konstant ist. Dafiir 
sprechen folgende, von mir schon angegebene Tatsachen: 
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Bei der freien Diffusion in Wasser von verschiedenen Alkali. 
sulfaten bzw. H,50O, und anderseits BaCl, fallt das System fest, 
BaSO,-Adsorptionsverbindung BaSO,-H,O-Alkalisulfat bzw. das 
System feste LaSO,-Adsorptionsverbindung BaSO,:H,0- BaC],. 
HCl aus, die bis zu einigen Prozenten Alkalisulfat bzw. BaCl, ent- 
halten kénnen. In dem Falle haben wir Bedingungen, bei welchey 
die Konzentration der Alkalisulfat- bzw. BaCl,-Losungen, aus welchen 
das BaSO, ausfillt, méglichst klein ist, da zu den gefallten BaS0O.. 
Kristallen durch Diffusion moéglichst kleine Alkalisulfat- bzw. Ba(C],- 
Mengen kommen. Falls das Verteilungsgesetz in dem Falle giiltig 
wire, so milBte dabei reines BaSO, — frei von BaCl, bzw. Alkali- 
sulfaten — ausfallen. Der Umstand, da in den in Frage kommenden 
lillen immer stark verunreinigte BaSO,-Teilchen entstehen, zeigt, 
da bei der Bildung der Polar-Adsorptionsverbindungen BaSQ,- 
H,O- BaCl,- HCl?) baw. z. B. BaSO,-H,O-K,SO, ein Adsorptions- 
gesetz giiltig ist, nach welchem die Kurve mit den Koordinaten « 
und p spontan oder fast spontan von Null an bis zu einer kleinen 
VergréBerung des p steigt. 

ir den spontanen Anstieg der Kurve «-p von Null p an bei 
der polaren Adsorption spricht noch die Tatsache, daB die Radio- 
elemente aus ihren unendlich verdiinnten Lésungen auch 
polar adsorbiert werden kénnen?), wie auch meine folgen- 
den Resultate zeigen: 

Falls die Kurve «:p spontan ansteigt, miBte die Léslichkeits- 
kurve des BaSO, in Anwesenheit von z. B. KCl auch spontan bzw. 
steil bei der Erhéhung des Gehaltes KCl ansteigen, da in der ge- 
siittigten Losung des BaSO, die Umsetzung 

BaSO, + KCl = K,SO, + BaCl, 

stattfinden wird und das K,SO, auf der Oberfliche des BaSO, als 
Polar-Adsorptionsverbindung gebunden wird. Eine Adsorption von 
BaCl, bei diesen Bedingungen ist nach meinen Resultaten auf 
‘Tabelle1, VI. Beitrag, ausgeschlossen. Aus einer Lésung, in welcher 
iiquivalente Mengen von K,SO, und BaCl, enthalten sind, adsorbiert 
sich nur K,8O,. Anderseits miiBte die aufgeléste Menge von Bas, 
von der Menge des festen Sulfates abhiingen. Die Untersuchungen 
haben diese Annahme bestatigt. 

Die Bestimmung der Léslichkeit des BaSO, in Anwesenheit 
von KCl wurde nach derselben Methode ausgefiihrt, nach welcher 


—_—— — —_ - 


1) In dem Falle ist die Polaradsorbtionsverbindung BaSO,:H,0- BaCl, 
Die HCl ist sicher in ihr aufgelést (S. 310). 

*) F. Panern, |. c., K. Fasans und K. von BecKErETH, |. c.; Orro Haws, 
Ber. 59 (1926), 2014. 





n 
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ich in meinem VII. Beitrag zur Frage der Loéslichkeit des BaSO, in 
reinem Wasser verfahren bin. Jetzt aber wurde das Ubertragen 
und das Auswaschen zuerst mit Wasser und dann mit 80°, Alkohol 
ausgefiihrt. Die erhaltenen Resultate sind in der Tabelle 5 und Fig. 2 
und 8 angegeben. 

Alle Bestimmungen sind mit ein und demselben BaSQ,-Priiparat 
ausgefihrt, das durch tropfenweises liillen in kochendem, mit wenig 
HCl angesiiuertem Wasser dargestellt war. Das Auswaschen wurde 
durch 50maliges Dekantieren, Calcimerung bis zur schwachen Rot- 
clut und wieder 50maliges Dekantieren mit HCl bzw. Wasser aus- 
cefiihrt (Priiparat I, VI. Beitrag §$. 160). 


‘l'abelle 5. 


Gebrauchtes Wasser: 2 Liter. Umrihren 40 Min., nur bei N, 7—90 Min. 





BaSO, & KCI in Aufgeléste | ¢ in cm? = etwa 80°/, 1 Liter KCl- 
1 Liter Menge Wasser Alkohol Lésung lost 















































eo Wasser | BaSO, in g Grad zum Ubertr.d. BaSO, BaSO, in mg 
1| 34499.) — 0,0042 16 | 125 200 2.0 
2 | 1,5372 01 | 00079 | 195 | 130 | 125 3,8 
3} 1,1571 0,6 0,0112 18 lO | 130 5,4 
4 | 3,3709 2 0,0106 19,5 130° | 140 5,1 
5 | 0,8178 2 0,0092 19,5 10 | 120 4,4 
6 | 0,3987 2 0,0081 20 100 | = 105 4,0 
7} 0,1045 2 0,0041 19,4 | 105 | 0) 2,0 
8 | 0,0961 2 | = 0,0039 19,8 | 100 | 75 19 
9 | 1,2625 9 — 0,0130 195 | 110 | 115 6,5 
“ Sg gre ’ 
E ‘ =) ° 
Ss Of S 
'* o as ” ! 
ZR» : Z | 
A 4 . & 
_ ° — 
£ @ |e 
Q J 1 ad 
= fe tag 5 
bo ra | GOKCI in Ltr, Ss 
= Cee . 74 —— 
Ps FF eo Ft F €- Ss <a ¢ f 2 J 


Zugefiigtes BaSO, in g 
Fig. 2. Fig. 3. 


Die Kurve auf Fig. 2 ist die Loéslichkeitskurve bei verhaltnis- 
méBig gleichen Mengen (1,1—1,5¢) BaSO, bei der angegebenen 
Konzentration der KCl-Lésung. Die Kurve 8 ist die Léslichkeits- 
kurve in einer 2% igen KCl-Lésung, aber bei verschiedenen Mengen 
\0,09—3,4 g) BaSO,. 

Ks ist klar, daB wir aus diesen Resultaten den genauen Gang der 
Kurve «-p nicht entnehmen kénnten, da wir keine der GréBe nach 
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streng konstant bleibende Oberfliche des BaSO, bei allen Be. 
stimmungen haben konnten. Trotzdem aber zeigen meine Resultate 
zweifellos, daB die polare Adsorption von K,SO, auf der 
Oberfliche des BaSO, bei Erhéhung des KCl-Gehaltes in 
der Lésung fast spontan steigt, und daB die Léslichkeit 
des BaSO, in KCl-Lésung von der Menge des zugefiigten 
BaSO,, d.h. von der GréBe der Oberfliche der festen Phase 
stark abhingt. Die letzte Abhingigkeit bestimmt sich zweifellos 
aus dem Umstand, daB in der BaSO,-Lésung die Umsetzung 


BaSO, + KCl <*> Bal, + K,SO0, 


stattfindet und die gréBere Oberfliche des BaSQO, eine gréBere 
Menge von K,SO, adsorbiert. Dabei geht die obige Gleichung nach 
rechts und dadurch steigt die Léslichkeit des BaSQ, an. 

Es scheint, da8 bei der Bildung der Apolar-Adsorp- 
tionsverbindungen eine andere Abhiangigkeit zwischen « 
und p vorhanden ist als bei der Bildung der Polarverbin- 
dungen. Das ersieht man aus den Resultaten von B. RoozEBoom 
beziiglich des Gleichgewichtes in dem System FeCl, - NH,Cl- H,0.') 

Vil. Bei der Bildung der Polar-Adsorptionsverbin- 
dungen spielt die Ahnlichkeit zwischen den Bautypen des 
Adsorbens und dem adsorbierten Salz keine entschiedene 
Rolle (vgl. VILL. Beitrag). Auch die Fihigkeit des Adsorbens 
und des adsorbierten Salzes, Mischkristalle zu _ bilden, 
spielt dafiir keine Rolle. So haben die Schmelzdiagramme der 
Systeme BaSO,-BaCl,, BaSO,-Na,SO,, BaSO,-K,S0,, BaSQ,: 
Li,SO, gezeigt, daB die beiden Komponenten keine Mischkristalle 
bilden, nur in jedem der ersten 2 Systeme entsteht eine Verbindung.’) 

Als reine Apolar-Adsorptionsverbindung habe ich nur das 
System NH,Cl-H,O- FeCl, in dem festen NH,Cl oder das System 
FeCl,-H,O-NH,Cl in dem festen FeCl,-aq eingeschlossen angetroffen. 
Aus diesem einzigen Beispiel kann man nicht schlieBen, daB be! 
der Bildung dieser Art von Adsorptionsverbindungen eine Abhingig- 
keit zwischen der chemischen Natur, dem Bautypus, den lonen- 
abstinden usw. existiert. Wahrscheinlich bestimmt sich die Bildung 
dieser Verbindungen auseiner s pezifischen Verbindungsfahigkeit 
die erst durch weitere Untersuchungen beleuchtet werden 
kann. 


‘) B. Roozesoom, Z. phys. Chem, 10 (1892), 145. 
*) LANDOLT- BORNSTEIN, Tabellen, I, 1923, S. 598. 
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VIII. Die Adsorptionsverbindungen werden einen Kin- 
fluB auf die Verwachsungsweise der elementaren Bau- 
steine eines gefallten Teilchens und auf die Wachstums- 
geschwindigkeit derselben ausiiben, weil naémlich durch diese 
Verbindungen bzw, mit ihrer Hilfe das Wachsen der elementaren 
Kristalle des Adsorbens vor sich gehen wird. Dadurch wird einer- 
seits klar, woher der so verschiedene Habitus?) der bei den ver- 


schiedenen Bedingungen — Anwesenheit von fremden Salzen, Tem- 
peratur, Geschwindigkeit des Fallens, Konzentration — gefillten 


BaSO,-Teilchen kommt, anderseits, woher die so groBen Ab- 
weichungen von der Nernst’schen Theorie zur Kinetik des Wachsens 
eines Kristalles kommen, falls die VergréBerung des Kristalles in 
Anwesenheit von fremden Salzen vor sich gehen mite. 


Haber’sche Annahme.’) 

Aus allem bis jetzt Gesagten beziiglich der Kigentiimlichkeiten 
des Systems heteropolares Salz— adsorbierter starker Elektrolyt ist es 
klar, daB dieses System neben den Kigentiimlichkeiten der anderen 
Adsorptionssysteme einige LEigentimlichkeiten der bestimmten 
chemischen Verbindungen besitzt. So fallt aus emer Losung, die 
zB. K,8O, und Na,SO, enthalt, in bestimmten Grenzen der Be- 
dingungen ein Niederschlag aus, der nur das System BaSQO,- H,0- 
K,SO, enthalt, trotzdem daB bei Anwesenheit nur von Na,SO, in 
den gefillten Teilechen die Adsorptionsverbindung BaSO,- H,0- 
Na,SO, gebildet bzw. eingeschlossen werden kann und trotzdem 
die adsorbierte Schicht nicht die BaSO,-Oberfliche fest bedeckt.’) 

Dadurch findet fiir diese Adsorptionssysteme die 
Haper’sche Ansicht aber die Natur der Krifte, die die 
Adsorption bestimmen, eine besonders starke Unter- 
stutzung, 


Die Natur des Systems BaSO,- KMn0,. 

In meinen letzten Beitrigen zu dieser Frage habe ich dieses 
System wie alle anderen BaSO,-Systeme betrachtet. Eine Reihe 
von meinen Versuchen und Resultaten fiihren uns dazu anzunehmen, 
daB beim Fallen — durch Diffusion oder durch Vermischen von 
Sulfat-Permanganatlésung mit einer Bariumsalz-Permanganatlésung 


‘) D, Batarew, Z. anorg. u. allg. Chem, 123 (1922), 90; 168 (1927), 151. 
*) F. Haper, |. c. 
*) K. Fasans und K. von Beckerery, |. c. 

4, anorg. u. allg. Chem. Bd. 174. *~) 
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in der Tat kein reines BaSO,-Permanganatsystem ausfillt. Dies, 
Versuche und Resultate sind folgende: 

Meine Resultate, die in der Tabelle 1, Beitrag VI angegeben sind, 
zeigen, daB aus einer K,SO,- und einer BaCl,-Lésung ein BaSO,. 
Niederschlag entsteht, der das System BaSO,-H,O- K,SO, enthiilt, 
Da das KMnO, die Konzentration der K-Kationen vergréBert, so 
war zu erwarten, daB besonders bei einer gréBeren Konzentration 
von KMnO, die Adsorptionsverbindung BaSO,-H,O-K,SO, auch 
bei Anwesenheit von KMnQ, ausfallen kénnte. Und in der Tat haben 
die Analysen von GerLMANN und WUNNERBERG?) eines durch freie 


Diffusion von H,SO, und BaCl, — bei auBerer Flissigkeit von ge- 
siittigter KMnO,-Lésung — gefiillten Priparates gezeigt, daB der 


Niederschlag mehr SO, als Ba und kein BaCl, enthalt. 
BaSt VP —_ 93,42°,, SO, = 1,289, KMn0O, — 4,28°/,, 
H,O =0,36%, = 99,94°%,. 


Diese Resultate der Analyse von GEILMANN und WUNNERBERG 
lassen die Annahme zu, dab bei den von ihnen ausgewahlten Be- 
dingungen des Fillens die Polar-Adsorptionsverbindung BasS0O,: 
H,O-K,80,, nicht aber die BaSO,-H,O- BaCl, ausfallt und dab 
in ihr sich das KMnQO, auf irgendeine Weise befindet. Diese An- 
nahme habe ich wirklich durch meine folgenden Versuche mit Sicher- 
heit unterstiitzt: 

Es wurden Fiallungen bei den in Tabelle 6, $8. 307, angegebenen 
Bedingungen ausgefiihrt. Diese Bedingungen sind solche, daB wahrend 
der Dauer des Fillens die Konzentrationen der Mutterlauge in ge- 
gebenen Grenzen konstant bleiben. 

Alle Niederschlige waren violett von KMnQ, gefirbt. Sie waren 
aber nur zur Bestimmung des Verhiltnisses des Ba und SO, und zur 
Bestimmung des Cl-Gehaltes — wenn der letzte vorhanden war — 
analysiert. Im Niederschlag 1 wurde auch der Wassergehalt  be- 
stimmt, indem das bis 110° getrocknete Priaparat in einem ge- 
schlossenen Raum und in einem getrockneten und CO,-freien Lutt- 
strom caleimiert und das dabei abgehende Wasser in CaCl, aul- 
vefangen wurde. 

Aus den in der ‘Tabelle 6 angegebenen Resultaten ersieht man, 
dab beim Fallen in gegebenen Grenzen der konstante 
Bedingungen einer K,SO,-KMnO,-Lésung mit einer Ball,’ 
KMnO,-Losung in dem Inneren des BaSO, eingeschlossen 


‘) GEILMANN und Wiénnerpere, Z. anorg. u. allg. Chem. 159 (1926), 321. 
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Tabelle 6. 





Pee * - BaSO, in Gramm _ Der Nieder- 
Art und Weise des Fallens von SO,)| von Ba schlag enthalt 


1. Zu 500 cm? Lésung, die 5g KMnO 0,7681 0.7676 kein Cl 
enthalt, wurden 50cm* n/l-BaCl,- und  0,4170 | 0,4153 1°), H,O 
50em* n/l-K,SO,-Lésung langsam gleich- 
seitig aus zwei Biretten unter ununter- 
brochenem Umriihren zugetropft. 

2. Eine etwa n/l- Ba(MnO,),-Lésung, 0,4409 0,4338 
die auch etwa n/2-KMnO, war, wurde mit | 0,3625 | 0,3515 
(berschu8 von n/l-H,SO,-Lésung tropfen- | 
weise unter Umriihren ausgefiallt. 

3. Wie das Fallen bei 1, aber vor dem § 0,5762 0,5710 kein Cl 
Fillen wurden zu der KMn0O,-Lésung 
20cm* n/1-K,SO, zugefiigt. 

4. Wie das Fallen bei 1, aber vor dem 0.8988 | 0,9007 
Fallen wurden zu der KMnO,-Lésung 20cm* | 0,6843  0,6877 
n/1-BaCl,-Lésung zugefiigt. 

5. 100cem* Wasserlésung enthalt 2¢ 
KMnO, und 10g BaCl,-2H,O. Zu dieser 
Ljsung wurden gleichzeitig aus zwei Bii- 
retten unter Umriihren n/l-BaCl,- und . | 
n/l-K,SO,-Lésung zugetropft. | 

6. 300 cm* Lésung enthalt 20g BaCl,- | 0,7757 0,7821 0,0028¢ Cl 
2H,0 und 3g KMn0,. Fallen beim Um- | | 
rihren mit 50cm* n/1-K,SQ,. | | 


Bemerkung. Alle Bestimmungen des Ba und der H,SQ, sind bei voll- 
kommen gleichen Bedingungen ausgefiihrt, namlich aus kochenden, verdiinnten 
bis 1000 cm* und stark mit HCl angesiuerten Lésungen. Das Ba wird schnell 
mit verdiinnter H,SO,-, die SO,- tropfenweise mit verdiinnter BaCl,-Léisung 
vefallt. 


0.2849 0.2873 0,0014¢ Cl 


entweder das System BaSO,-H,O-K,SO, oder BaSO,: H,O- 
aC], ausfallt, je nachdem, ob in der Mutterlauge K,SO, 
oder BaCl, im bestimmten UberschuB ist. 

Nach den vielen in der Literatur der analytischen Chemie an- 
gegebenen Tatsachen'), wie auch nach meinen bisherigen Resultaten 
ist es klar, daB die Verunreinigung des BaSO, von K,SO, und BaCl, 
ein und dieselbe Natur mit den Verunreinigungen der anderen Alkali- 
salze bzw. Bariumsalze hat. Ubrigens kann man meine in der 
Tabelle 6 angegebenen Resultate in dem Sinne ausdeuten, daB iiber- 
haupt bei einer Fallung bei verhaltnismaBig konstanten Be- 
dingungen von verschiedenen Alkalisulfaten-Permanganat 
mit verschiedenen Bariumsalzen-Permanganat kein reines 
BaSO,-Permanganatsystem ausfallt. 

Dieselbe SchluBfolgerung wiirde Geltung haben auch bei dem 
Millen durch direktes Vermischen. Dabei kénnten zweifellos Teilehen 


- 


') Z. Karaoaianow, Z. analyt. Chem. 56 (1917), 417, 487. 


20* 
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ausfallen, von welchen einige das eine Adsorptionssystem, ander, 
das zweite System enthalten, da bei dieser Art und Weise des Fallens 
an manchen Stellen der Fallungsproze8 beim UberschuB von Sulfat, 
an anderen Stellen bei Uberschu8B von Bariumsalzen stattfindet. 


Kine Unterstiitzung der SchluBfolgerung, dab die rosa ge. 
firbten BaSO,-Massen erhalten durch direkte Vermischung oder 
durch freie Diffusion — BaSO,-Kristalle vorstellen, die von den 
einzelnen oder beiden Adsorptionssystemen — BaSO,- H,0- K,SO0, 
bzw. BaSO,:H,O-BaCl,- HCl — verunreinigt sind, ist die von mir 
festgestellte Tatsache (1., Il. und VIII. Beitrag), daB einige von den 
weiBen BaSO,-Teilchen, die in der Tat von der Polar-Adsorptions- 
verbindung BaSO,-H,O-K,SO, bzw. BaSO,-H,O- BaCl, - HCl un- 
gereinigtes BaSO, herriihren, ohne besondere Veranderung der duBeren 
Form der Teilechen in sehr kurzer Zeit aus einer Permanganatlésung 
bis 6°/, KMnQO, in ihr Inneres emsaugen kénnten. 

Nach H, E. Parren!) kénnen die schon fertigen BaSO,-Kristalle 
auch die Fe-"-, Al’’-, Ni’ -, Co’’-Salze in ihr Inneres einsaugen. 

Ubrigens folgt aus dem oben Gesagten, daB alle bis jetzt 
dargestellten und untersuchten rosa gefairbten Systeme 
keine reinen BaSO,-KMnO,-Systeme gewesen sind, da sie 
alle entweder dureh direktes Fallen, oder durch freie 
Diffusion entstanden sind. 

Beziiglich der Verunreinigung der Praparate, die Grimm uni 
WAGNER untersucht haben, werde ich am Ende noch einiges er- 
wihnen. 

Jetzt kommt die Frage: ob das reine BaSO, das KMn0, 
apolar adsorbieren kann. 

Es wurde ein Priparat von BaSO, nach derselben Method: 
dargestellt, nach welecher ich das Praiparat 1 zur Bestimmung der 
Léslichkeit des BaSO, im Wasser bereitet habe (VI. Beitrag). Vor 
diesem Priiparat wurden 8 Liter bei gewéhnlicher Temperatur ge- 
siittigter Lésung hergestellt und diese in Portionen in einer 
800 - em- Kristallisationsschale von Jenaer Glas mit 20 bzw. 60¢ 
KMnO, bei einer Temperatur von 60— 70° waihrend der Dauer 
von 6 Tagen verdampft. Die Bedingungen der Versuche ware! 
solehe, da8 médglichst reinstes BaSO, méglichst langsam in An- 
wesenheit von méglichst groBen Mengen von KMn0O, kristalli- 
sierte. ‘Trotzdem daB die Kristallisierung der BaSO, - Kristalle 


1) H. E. Parren, Journ. Amer. Chem. Soc. 25 (1903), 186. 
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aus einer so konzentrierten bzw. an KMnOQ, gesittigten Lésung 
stattfand, haben meine 6 Versuche gezeigt, daB dabei ganz durch- 
sichtige und farblose — nach dem Auswaschen mit einem Reduktor 
— BaSO,-Teilchen entstehen. 

Bei zwei anderen Versuchen, bei welchen die Abdampfung der 
BaSO,* KMnO,-Lésung immer bis zur Trockne fortgesetzt war, ent- 
stehen nach dem Auswaschen mit Oxalsiiure HNO,- neben den vielen 
farblosen BaSO,-Teilchen noch einige viel gréBere, gelblich bis dunkel- 
braun gefairbte Teilchen, aber keine rosa oder violett gefairbten. Die 
letzten Teilchen sind keine Mischkristalle von BaSO, und KMn0O,. 
Sie sind sicher Teilchen von manganiger Siure, die beim Abdampfen 
an der Luft in gedffneten GefiBen aus Permanganatlésung ent- 
stehen und die von der BaSO,-Masse so eingeschlossen sind, dafi der 
teduktor sie nicht reduzieren kann. Eine dihnliche Erscheinung habe 
ich schon in meinem ersten Beitrag zur Frage berichtet. Es ist wahr- 
scheinlich, daB eine Rolle dabei die Orientierung der KMnO,-Kristalle 
auf die Oberfliche des BaSO,?) spielt. 

Ubrigens haben meine oben angegebenen Versuche ge- 
zeigt, daB bei hoher Temperatur langsam kristallisiertes 
reines BaSO, 1n seinem Innern das KMn0O, nicht einschlieBen 
kann. 

DieseResultate verneinendieMischkristallnatur dervon 
KMnO, gefarbten BaSO,-Teilchen, da ein Mischkristallsystem im 
allgemeinen ein Gleichgewichtssystem ist, und je kleiner die Gescliwin- 
digkeit der Kristallisierung ist, desto reicher am zweiten Komponenten 
— KMnO, — bei anderen gleichen Bedingungen muf das System 
sein. Diese meine Resultate aber beantworten nicht die Frage, ob 
bei denselben Bedingungen auf der Oberfliche die apolare Adsorp- 
tionsverbindung BaSO,:H,O-KMnO, in meBbaren Mengen gebildet 
worden sei. Es ist nicht ausgeschlossen, daB wir in diesem Falle 
auch eine apolare Verbindung haben, aber die Adsorbierung auf 
soleche Art und Weise vor sich gegangen ist, daB beim Wachsen der 
Kristalle die auf ihren Oberflichen adsorbierten Schichten nicht 
eingeschlossen bzw. fixiert werden kénnen. 

Mier muB ich noch folgendes erwibnen: In einer Arbeit hat 
Z. Karaocuanow?) die Einfliisse der verschiedenen Elektrolyten auf 
ie Farbung des BaSO, von KMnO, untersucht. Er hat experi- 


ee 


') Tu. N. Barker, Ztschr. Krystallographie 48 (1907), 529; 45 (1908), 1. 


*) Z. Karaocianow, Jahresber. der Univ. in Sofia 28,2 (1927), 92. 
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mentell festgestellt, daB die Anwesenheit von Nitraten iberhaupt die 
Menge des eingeschlossenen Permanganates vermindert. Etwas mehr. 
Bei Anwesenheit von KNO, und HNO, fallt auch bei groBer Konzen. 
tration von KMnO, fast ein weiBer Niederschlag aus. In dem Fal 
spielt nach meer Auffassung eine Rolle die Grobe der Adsorptions. 
fihigkeit des BaNO, gréBer als die des BaCl, — auf die Oberflich: 
des BaSO,. Bei der gréBeren Adsorptionsfihigkeit wird das Ba(NO,), 
bei einer weiteren Grenze der Bedingungen in einer so dichten Schich 
adsorbiert bzw. die elementaren BaSO,-Teilchen auf solehe Art und 
Weise verwachsen werden, daB diese Schichten nicht mehr das KMn0, 
auflésen kénnten bzw. in den entsprechenden Capillaren das KMn0, 
nicht eingesaugt werden kann. 

\uf welche Weise kénnen wir aber die Systeme BasO, 
H,O-K,80O,- KMnO, bzw. BaSO,:-H,O- BaCl,- KMnQ,, welch 
Systeme in der Tat wie bei ome direkten Vermischen, so 
auch bei der Diffusionsmethode ausfillen, betrachten? 
\Vas fiir ein Adsorptionssystem stellen sie vor? 

Meine bisherigen Resultate fithren zu der Annahme, dal jed: 
Adsorptionsverbindung, im Sinne des ganzen Adsorptionssystems 
bzw. der adsorbierten Schicht, ihre eigene Auflésungsfahigkeit gegen 
verschiedene Salze besitzt, und daB also in dem Falle eime Art von 
Auflésung des KMnQO, in den entsprechenden Adsorptionsverbin 
dungen, z. B. BaSO,-H,O-K,SO, bzw. BaSO,-H,O- BaCl bzw. 
BaSO,:H,O- Ba(NO,), stattfindet. Dabei haben meine Versuche 
weiter gezeigt, daB diese Auflésungsfaihigkeit von den Bedingungen 
der Entstehung der BaSO,-Teilchen abhingt — ein und dasselbe 
Polar-Adsorptionssystem kann je nach den Bedingungen der Ent- 
stehung der Teilchen, in welche es eingeschlossen ist, verschieden 
groBe Mengen — von Null an — des gegebenen Salzes auflésen. So 
kann, wie oben erwihnt wurde, durch schnelles Fallen emer H,50O 
KCl-Lésung mit einer BaCl,- KCl-Lésung entstehendes BaSO, 
System wiihrend einiger Tage aus einer KMnO,-Loésung bis 6°/, von 
dem Permanganat in sein Inneres einsaugen, waihrend durch selir 


langsame Diffusion durch ein poréses TongefiB der aus einer K,50¢ 
und einer BaCl,-Lésung entstehende Niederschlag, der 1,4) H,0 
und 1,8%,) K,SO, enthalt, beim Stehenlassen in einer KMnO,-Losung 
sich nicht fiarbt. 

In demselben Sinn sprechen auch meine in dem I. Beitrag 2! 
gegebenen ‘Tatsachen. Bei einer sehr langsamen Fallung durch 
Diffusion von konzentrierter K,SO,-KMnO,- und _ konzentriertet 


le< 
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BaCl,* KMnO,-Lésung durch ein poréses TongefiB entstehen nach 
dem Auswaschen mit einem Reduktor ganz weiBe Teilchen. In meinem 
|. und V. Beitrag habe ich diese Niederschliige als reines BaSO, 
angenommen. Diese Teilchen enthalten aber in der Tat die Adsorp- 
tionsverbindungen BaSO,:H,O-K,SO0, bzw. BaSO,-H,0- BaCl,, 
und trotzdem da8B sie aus einer an KMnQ, reichen Mutterlauge 
:ristallisiert sind, sind sie ungefirbt geblieben. Bei einer schnelleren 
Diffusion fallen aber stark und stirker gefirbte Teilchen aus. 

Also zeigen alle meine bisher angegebenen Resultate, 
die im Zusammenhang mit der Frage tuber die Reinheit 
des gefailltenBaSO,-Permanganatsystems stehen, zwingend, 
daB die eingeschlossene Menge von KMnQ, im Innern des 
BaSO, immer im Zusammenhang mit dem Vorhandensein 
von in der BaSQ,-Masse eingeschlossenen bestimmten 
Polar-Adsorptionsverbindungen stehen, welche Adsorptions- 
verbindungen immer Wasser enthalten. 


Bemerkungen uber die II. Mitteilung von H. Grimm und G. Wagner 
iiber neuartige Mischkristalle. ’) 


In dieser Mitteilung geben die beiden Autoren folgende Schlub- 
folgerungen und Resultate, die sie als Bestitigung der Mischkristall- 
natur der von ihnen dargestellten Bariumsulfat-Kaliumpermanganat- 
systeme annehmen: 

1. Die Einzelkristalle erscheinen homogen gefirbt, die Farb- 
intensitét vertieft sich mit der Héhe des KMnO,-Gehaltes. 

Die gefirbte Masse ist aber nur scheinbar homogen. In der 
Tat haben meine Resultate auf unzweifelhafte Weise gezeigt, dab 
bei den von Grimm und Wacner ausgewihlten Bedingungen des 
Fillens auf keinen Fall molekular-homogene Teilchen ausfallen. Diese 
Teilchen miBten nach meinen Resultaten unbedingt Ba(NO,), ent- 
halten. Und in der Tat haben meine Analysen gezeigt, da die 
sowohl bei hoher Temperatur wie auch bei gewohnlicher Temperatur 
genau nach der Grimm und WaaGner’schen Art und Weise des 
Fallens entstehenden BaSO,-Priparate groBe Mengen von Ba(NO,), 
enthalten — bei Calcinierung gehen von ihnen groBe Mengen von 
Stickstoffoxyden ab. Nach den Angaben in der Literatur*) muf 


——— am 


‘) H. Grom und G. Waaner, Z. phys. Chem. 182 (1928), 147. 

*) Die Fehler beim Fallen von BaSO, in Anwesenheit von NO,’ sind vie! 
eroBer als beim Fallen in Anwesenheit von Cl’, z. B. mit BaCl,. Z. KaraoGcianow, 
Z. analyt. Chem. 5 (1917), 417, 487. 
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man daraus schlieBen, daB das Ba(NQO,), sich mehr als BaCl, ins 
Innere des BaSO, einschlieBt. Ferner, daB aus einer Nitratlésung 
bei anderen gleichen Bedingungen mehr Ba(NO,), eingeschlossen 
sein wird, als das BaCl, aus entsprechender Chloridlésung. Ich mug 
dabei unterschreiben, daB fiir die Homogenitit der bei den so ver. 
schiedenen Bedingungen gefallten Teilchen die beiden Autoren nur 
von einer Gesamtanalyse eines zufillig ausgewaihlten Priparates 
schlieBen. Diese Analyse ist so ausgefihrt, daB das BaSQO, aus einer 
Losung von konzentrierter H,SO, ausgefallt ist. Ob dabei aber reines 
BaSO, ausfaillt oder BaSO,, in welchem K,SO, eingeschlossen ist, 
untersuchen die beiden Autoren nicht. Anderseits trocknen Grimm 
und Waener ihre Priiparate bei 120° im Vakuum. Sie bestimmen 
nicht den Wassergehalt bei der Caleinierung der Masse. Meine Ver- 
suche haben gezeigt, daB die bei allen Bedingungen gefillten BaSO,- 
Teilehen nach dem Trocknen bis 120° im Vakuum noch Wasser ent- 
halten, das erst beim Calcinieren bei schwacher Rotglut abgeht. 

Also geht aus dem Gesagten zweifellos hervor, daB in 
allen Priparaten, die Grimm und WaGNER untersucht haben, 
die Polar-Adsorptionsverbindung BaSO,-H,O- Ba(NQs,), ein- 
ceschlossen ist und in ihr das KMnO, aufgelést ist. Das Ein- 
schlieBen in einige Teilechen auch von K,SQO, ist nach dem oben 
Gesagten auf $8. 806—3807 nicht ausgeschlossen. 

2. Die eingebaute Menge wichst in regelmaBiger Weise mit der 
K\onzentration der Fallungslésung. 

Grimm und WaGNER analysierten Priparate, die nur dure 
schnelles direktes Fallen dargestellt sind. Meine Resultate haben 
aber gezeigt, dab bei der Verinderung der Geschwindigkeit 
und tiberhaupt der Bedingungen des Fiallens sich der 
KMnO,-Gehalt in weiteren Grenzen verindert — aus einer 
fast gesittigten Lésung an KMnO, von Null an bis 6°). 

3. Bei niedrigem KMnQ,-Gehalt schiitzt das BaSO, die Kn- 
stalle vor dem Angriff durch Wasser und anderen Lésungsmitteln, 
sowie insbesondere durch energische Reduktionsmittel. 

Meine Resultate haben gezeigt, daB nicht nur KMnQ,, sondern 
eine ganze Reihe von anderen Salzen, z.B. K,SO, bis 6,2), und 
Oxyde auf solehe Art und Weise in dem Innern der BaSQO,-Masse 
cingeschlossen sein kénnen, und daB sie auch nicht durch Auswaschen 


ausgezogen werden kénnen. 
Dabei habe ich gezeigt, daB ein reich an K,SO, und H, 
Kristall von BaSQO, anisotrop sein kann (VII. Beitrag). 
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4, Die Auflosungsgeschwindigkeit der Kristalle in konzentrierter 
H,SO, wichst mit dem KMnO,-Gehalt. 

Ein aihnliches Verhalten zeigen nach meinen Beobachtungen 
auch die BaSO,-Systeme, die mit anderen Salzen verunreinigt sind. 
Die Beobachtungen wurden an mit K,SO, und Ba(NOQ,), ver- 
unreinigten Praparaten bei Auflésung in H,SO, gemacht. Dabei 
kann man nicht von Auflésung der Kristalle sprechen, sondern nur 
von Auflésen von Verwachsungen von sehr feinen Elementarkristallen 
von BaSQ,. 


5. Von G. WacGner gemachte Debyeaufnahmen von Priipa- 
raten mit verschiedenem hohen Einbau lassen eindeutig erkennen, 
daB ein BaSO,-Gitter vorliegt, dessen Linien durch den Einbau des 
MnO, ein wenig verschoben sind. 

Die Diskussion zu diesem Punkt wird erst nach dem Erscheinen 
der WaGner’schen Arbeit mdéglich sein. Eine réntgenoskopische 
Untersuchung der nur mit Ba(NO,), verunreinigten BaSO,-Priiparate 
wirde von besonderem Interesse sein, um zu sehen, ob das Gitter 
der auf diese Weise, aber nur durch Nitrat verunreinigten BaSO,- 
Priparate auch eine Verschiebung der BaSO,-Linien zeigt. 


Ubrigens unterstiitzen alle von Grimm und WaGNrErR er- 
haltenen Resultate in der Tat gar nicht die Mischkristall- 
natur der BaSO,-Systeme, um so mehr, da solche mole- 
kular-homogenen reinen BaSO,-KMnQ,-Systeme von nie- 
mandem bis jetzt dargestellt worden sind. Dieselben Resul- 
tate kann man ganz einfach nur von dem Standpunkt der Ad- 
sorptionsauffassung erkliren, wie ich dieselbe schon bis jetzt genug 
entwickelt habe.) Umgekehrt kann man durch die Mischkristall- 
auffassung keineswegs eine groBe Zahl von den von mir festgestellten 
Resultaten erkliren. 

Am Ende ihrer Arbeit sprechen die beiden Autoren einen Kin- 
wand gegen meine Auffassung aus, nimlich daB die eingeschlossenen 
Mengen von Wasser in dem BaSO, so klein sind, da in ihnen nur 
sehr kleine Mengen von KMnO,-Lésung und dadurch auch KMnO, 
eingeschlossen sein kénnen. 


‘) Aus dem zweiten Beitrag von Grimm und WaaGner habe ich erfahren, 
daB der erste Entdecker des EinschlieBens von KMnO, in dem BaSq, 
H.F. Wouter die Rotfairbung des BaSO, auch auf eine Art von innerer 
Adsorption zuriickgefiihrt hat. 
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Nach meiner Auffassung bestimmt sich die eingeschlossen¢ 
Menge von KMnO, in erster Linie aus der in der entsprechenden 
Polaradsorptionsverbindung, Z. B. BaSO, P H,O 4 K,SO, bzw. BaSO, : 
H,O- BaCl, bzw. BaSO,-H,O- Ba(NOs), gelésten Kaliumperman. 
ganat. Die Konzentration des darin gelésten KMnQ, ist viel gréBer 
als dieselbe in der Mutterlauge. Da8 wirklich in dem Falle eine 
Konzentrierung des KMnO,-Gehalts stattfindet, dafiir spricht be. 
sonders dringend die ‘latsache, dab clie Kristalle von BaSOQ,, die in 
Anwesenheit von KCl gefallt sind, sich bei Stehenlassen in einer 
3°/,igen KMnO,-Losung nach eingen Tagen bis dunkelviolett fiarben 
und bis 69), KMnO, in ihr Inneres einsaugen kd6nnen. Bei 
einem Gehalt von 3° 0 Wasser in dem BaSO,-Priparat findet also 
dabei eine etwa 60malige Konzentrierung der KMnO,-Loésung statt. 

Grimm und WaGngr haben noch festgestellt, daB beim Aus- 
waschen eines bei gegebenen Bedingungen gefillten BaSO, nich 
mit Wasser, sondern mit Aceton ein bis 40 Mol-°/, KMnQ, eat- 
haltendes Priparat dargestellt werden kann. Die Erscheinung ist 
sicher foleende: Grimm und WaGner fallen auf einmal. Bei schnellem 
liillen findet eine solehe Verwachsung der BaSO,-Elementarteilchen 
statt, die sichtbar solehe bilden, in denen groBe Mengen von KMn0, 
eingeschlossen sind. Das Aceton lést das BaSO, nicht auf und der 
mit ihm ausgewaschene Niederschlag ist méglichst reich an KMnQO,. 
Das Wasser aber lést die diinnsten Winde der Verwachsungen baw. 
Vacuolen; die groBen Teilchen zerfallen dadurch in kleinere. Dieser 
Zerfall wird so weit vor sich gehen, bis Teilchen entstehen, die durch 
Wasser nicht mehr zerfallen und die érmer an KMnQ, sind. 


Die Hahn’sche Fallungsregel.’) 

In der letzten Zeit hat Haun die Panernu’sche Regel so formu- 
liert: 

Kin Element wird aus beliebig groBer Verdiinnung 
an einem Niederschlag (Adsorbens) dann adsorbiert, wenn 
dem Niederschlage eine der Ladung des zu adsorbieren- 
den Elementes entgegengesetzte Oberflichenladung er- 
teilt wird und die adsorbierte Verbindung in dem vor- 
liegenden Lésungsmittel schwer léslich ist. 

Von dieser Regel sind aber Abweichungen bekannt. Bei det 
Arbeit mit einigen Kristallsalzen und einigen Radioelementen hat 


') Orro Haaugy, |. c. 
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HaHN einige neue solcher Abweichungen festgestellt und er glaubt, 
daB in diesen Fallen die von ihm formulierte Fallungsregel gilt. 
Diese Regel lautet: Kin Element wird aus beliebig groBer 
Verdiinnung mit einem kristallisierten Niederschlag dann 
ausgefallt, wenn es in das Kristallgitter des Nieder- 
schlages eingebaut wird, also Mischkristalle mit den 
lonen des kristallisierten Niederschlages bildet. Tut es 
dies nicht, dann bleibt es im Filtrat auch, wenn seine 
Verbindung mit dem entgegengesetzt geladenen Bestand- 
teil des Gitters in dem betreffenden Lésungsmittel be- 
liebig schwer loéslich ist. 
Haun stellt experimentell folgendes fest: 


HeJ,, das aus einer HCl-Lésung ausgefallt ist, schlieBt das 
ThB (Blei) nicht ein. Auch das Hg,Cl,, gefiillt aus Nitrat und NaCl, 
schlieBt das ThB nicht ein, wihrend Gips das ThX(Ra) und ThB(Pb) 
einschlieBt. In den letzten Fallen glaubt Hann, daB die Fillungs- 
regel giltig ist. Das Kupferfumarat schlieBt das ThX(Ra) nicht ein, 
wihrend dasselbe Kupfersalz das ThB(Pb) einsechliebt. Das Uranil- 
sulfat schlieBt das ThX ein. In den letzten Fallen glaubt Haun, 
da8 die Adsorptionsregel giiltig ist. 

Man kénnte die Frage stellen: ob man wirklich nur durch 
die Fallungsregel, d.h. durch die Annahme einer Bildung 
von Misechkristallen, die vonHaun entdeckten Abweichungen 
von der Pangeru’schen Adsorptionsregel erkliren kénnte? 

Aus vielen in der Literatur angegebenen Tatsachen und aus 
allem bis jetzt von mir in dieser Reihe von Beitrigen angegebenen, 
ist folgendes klar: 

Kin Kristallsalz, das aus einer Lésung ausgefallt ist, ist immer 
mehr oder weniger verunreinigt. Diese Unreinigkeit kann ver- 
schiedene Natur haben. Eine solche aber wird immer von der Bildung 
und den Einschliissen in dem Innern des Salzes von Polar- bzw. 
Apolar-Adsorptionsverbindungen verursacht werden. [Einige solche 
eingeschlossenen Schichten von Unreinigkeiten werden zweifellos bei 


allen von Haun beniitzten Adsorbentien vorhanden sein, nimlich in 
den HgJ,, Hg,Cl,, CaSO,-2H,O, Cu-Fumarat und Uranilsulfat. 
Diese Unreinigkeiten kénnten z. B. HgJ,-H,O- HgCl,, Hg,Cl, - H,0 - 
NaCl, Hg,Cl, - H,O - Hg,(NOs)., [CaSO, + 2H,O] - H,O + Na,SO,, 
UrO,S0, + H,O -Ur0,(NOsg). und andere sein. Jede von diesen Ad- 
sorptionsverbindungen wird, in Analogie mit den BaSO,-Adsorptions- 
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verbindungen, gegen verschiedene Salze und auch verschiedene 
tadioelemente ihre eigene Auflésungsfaihigkeit besitzen — eine wird 
sich auflésen, die anderen werden sich nicht auflésen. Ubrigens, 
neben der Adsorption von Radioelementen, bei welchen die Radio- 
elemente in entsprechende Polar-Adsorptionsverbindungen nach der 
Panetu'schen Regel mit den entsprechenden Anionen des Kristall- 
gitters des Adsorbens eintreten, werden wir einige Einschliisse von 
Radioelementen in dem Innern bestimmter Kristallsalze haben 
kénnen, welche HEinsehliisse ihren Grund nicht in einer direkten 
Adsorption haben wiirden, sondern in der <Auflésung der ent- 
sprechenden Radioelemente in andere Adsorptionsverbindungen, 
deren Bildung aus der Paneru’schen Regel folgt. 


Diese Erklirung erleichtert sich aus dem Umstand, daB die Menge 
der Adsorptionsverbindung, die zum EinschlieBen von bestimmten 
Radioelementen notwendig ist, sehr klein sein kann. 


Die Tammann’sche Theorie der Halbdurchlassigkeit. *) 


Aus meinen Resultaten folgt, dab ein Prisma von BaSQ,, das 
von K,SO, verunreinigt ist (Fig.1¢, VI. Beitrag), durchlissig far KMn0O, 
wird, da es dieses Salz auflésen kann, wihrend dasselbe Prisma fiir 
KCl vollkommen undurechlissig wird, da dieses Salz sich in der 
Volar-Adsorptionsverbindung BaSO,:H,0- K,S0, gar nicht aut: 


losen kann. 


Ubrigens findet durch die Fahigkeit, eine Polar-Adsorptions- 
verbindung bestimmter Salze aufzulésen, andere Salze in gegebenen 
Grenzen der Bedingungen gar nicht aufzulésen, die TAMMANN’schie 
Theorie des Mechanismus der halbdurchlissigen Membrane eine 
weitere Unterstiitzung. Nach ''aMMANN spielt in dem Fall eine be- 
sondere Rolle das Wasser der durchlissigen Membran. Dieses Wasser 
ist von meinem Standpunkt aus das Wasser der Adsorptions- 
verbindung des entsprechenden ausgefallten Salzes, z. B. die in dem 
Cu, Fe(CN),] eingeschlossene Polar-Adsorptionsverbindung 


Cu,| Fe(CN),] -H,O - CuSO, 
oder 


Cu,{ Fe(CN),] - H,O : K,Fe(CN),. 


1) G. Tammany, Z. phys. Chem. 10 (1892), 255. 
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Zusammenfassung. 

In dieser Arbeit wurden die Eigentiimlichkeiten der Systeme 
heteropolare Kristallsalze — adsorbierte starke Elektrolyte untersucht 
und dadurch die HasEr’sche Ansicht tiber die Natur der Adsorptions- 
kraifte unterstiitzt. Dabei wurde noch die Mischkristallnatur der von 
Permanganat gefirbten BaSO,-Teilchen bestritten. Die Annahme, 
da8 die Verunreinigungen des gefillten BaSO, von K’, Na’, NH, 
Li’, Fe’, Cl’, NO,” usw., wie auch von KMnQ, in Zusammenhang 
mit der polaren Adsorption von entsprechenden Salzen auf den 
inneren Oberflaichen des BaSO, bzw. mit der Auflésung von KMnO, 
in den entsprechenden adsorbierten Schichten stehen, wurde weiter 

| experimentell begriindet. 


Sofia, Institut fiir Anorganische Chemie der Universitat. 


: Bei der Redaktion eingegangen am 15. Juni 1928. 
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Zur Symmetrie der Wachstumskorper des Pentaerythrit. 


(Bemerkungen zu der Arbeit von A. ScuigEpE und A. Herricu: 
Uber die Kristallklasse des Pentaerythrits und iiber das tetra. 
edrische Kohlenstoffatom“].") 


Von H. Serrert. 


In der genannten Arbeit haben A. ScHLEEDE und A. Hertice 
auf Grund von Atz- und piezoelektrischen Versuchen die Zugehirigkeit 
des Pentaerythrit zur Symmetrieklasse S, erkannt, die vorher nur 
wahrscheinlich gemacht war.*) Ich hatte schon friiher*) zum ersten 
Male eindeutig die Klasse S, abgeleitet, und zwar im wesent- 
lichen auf Grund von Wachstums- und Atzversuchen. Es erscheint 
mir notwendig, einige Unstimmigkeiten zwischen den beiderlei Er- 
gebnissen aufzukliren. 

Im Gegensatz zu den Angaben von ScHLEEDE und SCHNEIDER 
hatte ich bei meinen Wachstumsversuchen niemals einfache Kristalle, 
sondern stets Zwillinge erhalten; daB diese Forscher zur Klasse §, 
nur zufallig und mit falscher Begriindung gekommen seien, muBbte 
ich um so eher annehmen, als ein von Herrn ScuLeEDE an Herrn 
Professor JoHNsEN und mich freundlichst tibersandter Kristallkérper 
sich als Zwilling erwies; er zeigte die von SCHLEEDE und SCHNEIDER 
angegebenen fiir S, typischen Wachstumserscheinungen, nimlich die 
gekreuzten Lagen der rechteckigen Basisflichen (001) und (001), in 
keiner Weise — wie ja auch die Figuren von ScHLEEDE und 
ScHNEIDER nichts dergleichen erkennen lassen. 

In der jetzt vorliegenden Arbeit von ScHtEEDE und Herticx 
werden wieder anscheinend unverzwillingte Kristallstiicke beschrieben, 
ohne daB der Gegensatz zu meinen Beobachtungen aufgeklart wiirde. 
Bei einer miindlichen Besprechung mit Herrn Herricu hat sich 
nun inzwischen herausgestellt, daB er und ScHLEEDE auch stets 
nur Zwillinge als Wachstumské6rper erhielten, von deren pyra- 


') A. Scuteepe und A. Herricn, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 121. 

*) A. Scuteepe und E. Scunewer, Die Naturwissenschaften 15 (1927), 970; 
Z. anorg. u. allg. Chem. 168 (1928), 313. 

*) H. Serrerr, Sitxungsber. preug. Akad. d. Wiss. 34 (1927), 289; Vgl. die 
Nachschrift bei A. Scuteepe und A. Herrticg, |. ¢. 
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midalen Enden sie jene Stiicke abspalteten. Hierdurch ist der 
Widerspruch aufgeklirt. Die besagten Kristallenden waren also 
nach den Versuchen mindestens oberfliachlich unverzwillingt. 
DaB trotzdem im Innern dieser Pyramidenstiimpfe Bereiche in 
Zwillingsstellung sich befinden, ist sehr wahrscheinlich und kann 
offenbar auch bei Anwendung der Merssner’schen Methode un- 
erkannt bleiben. 

Obwohl ScHLEEDE und Herricu durch ihre Versuche Inhomo- 
genititen der Kristallkérper erkennen und als Ursache auch ,,Zwil- 
lingsbildung“ vermuten, sprechen sie doch nachher fast stets von 
Subindividuen. Unter Subindividuen versteht man in der Kristallo- 
graphie keine Zwillinge, sondern subparallele Verwachsungen. Hier 
beim Pentaerythrit handelt es sich wirklich um regelmibBige Ver- 
wachsungen von Individuen der gleichen Art = Zwillinge. Die 
gegenseitige Stellung der verzwillingten Individuen, das sog. Zwil- 
lingsgesetz, ist von mir l.c. folgendermaf8en formuliert worden: 
Zwei Individuen sind so miteinander verbunden, daf sie spiegel- 
bildlich symmetrisch in bezug auf die Basis (001) sind. 

Die Angabe eines Zwillingsgesetzes wird erginzt durch die 
liber die Verwachsung der beteiligten Individuen. Diese Ver- 
wachsung ist beim Pentaerythrit, wie auch die Figuren von ScHLEEDE 
und Herricu gut erkennen lassen, ziemlich kompliziert. Die beiden 
Individuen des Zwillings durchdringen sich, ohne daB einspringende 
Winkel zwischen ihnen auftreten, wie man das sonst bei vielen 
Kristallarten wie z. B. FluBspat, Pyrit beobachtet. Vielmehr bildet 
sich ein scheinbar einheitliches konvexes Polyeder, das eine héhere 
Symmetrie vortiuscht. Eine genauere Untersuchung zeigt, da im 
allgemeinen jede Anwachspyramide einer ,,Pyramidenfliche’ (111) 
in sich homogen ist. Von den acht Anwachspyramiden gehéren 
vier dem einen und vier dem anderen Individuum an in einer Ver- 
teilung nach zwei zu(001) spiegelbildlichen tetragonalen Bisphenoiden. 
Das gilt sowohl fiir die von mir 1. c. besonders studierte bipyra- 
midale Tracht wie auch fiir die prismatische, die ScHLEEDE und 
Herricn anscheinend ausschlieBlich vorgelegen hat. Auf basischen 
Spaltplatten entsteht so die durch Atzung heraustretende Felder- 
tellung, wie sie auch bei ScuueepDE und Hervicu (Textfigur 2) 
‘ir beide Typen gezeichnet ist. Im groBen und ganzen grenzen 
sich demnach die Individuen lings Flaichen der Prismen (100) und 
010) sowie der Basis (001) ab. Das trifft stets um so genauer zu, 
je idealer und modellartiger der Kristal] ausgebildet ist. Bei starken 
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Verzerrungen weichen die Grenzen der Sektoren natiirlich erheblich 
von diesen rationalen Lagen ab. Den gleichen Verwachsungsflichep 
entspricht auch die vierfache Teilung der Anwachspyramiden der 
Prismenflichen, was sowohl beim prismatischen Habitus (vgl. Text. 
figur 4 bei Scuteepe und Herricu) als auch beim bipyramidalen, 
der hiufig ebenfalls kleine Prismenflichen zeigt, durch Atzung sicht. 
bar gemacht werden kann. 

Unregelmibige Verteilung kleinerer Bereiche in Zwillingsstellung 
innerhalb eines homogenen Sektors, Hiniibergreifen in benachbarte 
Sektoren und stellenweise Uberschichtungen kommen neben dem be. 
schriebenen idealen Aufbau durchaus vor (vgl. bei SCHLEEDE und 
Herticu Textfigur 6 und Fig.5 auf Tafel 1). Vor allem hiaufen 
sich diese Unregelmibigkeiten gegen den Keimpunkt hin, was sich 
aus dem Wachstumsvorgang erklirt. Man findet zudem, daB, je 
rubiger und ungestérter das Wachstum verlief, um so reinlicher die Tren- 
nung der Zwillingsstellungen nach den Anwachspyramiden erscheint. 

Hinsichtlich der Atzerscheinungen auf den Prismen. 
flichen sei noch kurz richtiggestellt, daB hier wegen der Flachen- 
symmetrie die einzelne Atzfigur in den beiden Klassen C,und§,, 
zwischen denen zu entscheiden war, weder ,,polar“ noch ,,un- 
polar“, wie SCHLEEDE und Herricu angeben, sondern einfach ,,asym- 
metrisch* sein mub. 

Zum SchluB noch eine Bemerkung zu der von Tu. Liesiscu’) 
angegebenen ,,Pyroelektrizitait* des Pentaerythrit. Ich habe 1. c. 
bereits mitgeteilt, daB scheinbare pyroelektrische Effekte unter ge- 
eigneten Bedingungen auf basischen Spaltplatten zu erzielen sind 
und da sie in deutlichem Zusammenhang mit der Felderteilung 
und den optischen Anomalien stehen. Also ist nur die Deutung 
der Beobachtung durch Lrepiscu unrichtig. Es handelt sich nur 
um falsche Pyroelektrizitét, die wahrscheinlich auf die Piezoelek- 
trizitit zuriickgeht, wie man das auch von anderen Kristallarten 
bereits kennt. Die Effekte sind reproduzierbar und einwandirei 
analysierbar, und es liBt sich sogar verstiindlich machen, wie Li- 
Biscu’s unrichtige Deutung zustande kommen konnte und mubte, 
da ihm nur die viel zitierten, unter besonderen Wachstumsbedin- 
gungen entstehenden hemimorphen Kristalle bekannt waren. 


') Tu. Ligsiscu, Grundri8 der physikalischen Kristallogr. Leipzig 1896, 5. 141. 


Berlin, Mineralogisch-petrographisches Institut und Museum der 
Universitat, den 5, Juli 1928. 
Bei der Redaktion eingegangen am 9%. Juli 1928. 
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Fig. 6. PreBtemperatur 820°, Stauchgrad 14,5” ,, 
kurz iiber 4. Vergr. 160 mal. 
VY. Heme und F. Wesreruotr. 
Verlag von Leopold Voss in Leipzig 
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Fig. 5. 
Levierung 4. 400) Atom prozente Sb (stabil: 30fach). 
60.0 Atomprozente Cd, 





Legierung 4. 40.0 Atomprozente Sb (labil, stabilisiert ; 280 fach) 
HO.0 Atomprozente ('d. 





Levierung 72. 460 Atomprozente Sb (nach dem Tempern ; 60 fach). 
54,0 Atomprozente (‘c. 


\BeL, O. Repiicu und J. ADLER 


Verlag von Leopold Voss in Leipzig 
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Fig. 15. Legierung 60. kig. 16. Lewmierung 57. 
20 Atomprozente Pb (1200fach). 25.2 Atomprozente Pb (25fach 
Wy t) oe Sh $4.4) Shy 
PAL ” ('d Si hee ('d 








Kig. 17. Legierung 70. Fig. IS. Legieruny 35. 
78.0 Atomprozente Pb (S30fach). 25.1 Atomprozente Pb (75 fach 
lH.S ve Sb 5 ee Sh 
13 co ('d 37.7 (‘dl 





Fig. 19. Legierung 38. 


ho Atomprozente Ph (30 fach). 
5 - Shy 


54.5 ee (‘cj 


(9 Repuicn und JJ. ApLer 


Verlag von Leopold Voss in Leipzig 
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Uber Amphoterie des Cadmiumhydroxyds. 


Von J. PIATER. 


Inhalt, Einleitung. § 1. Amphoterie bei den Elementen der 2. Spalte 
des periodischen Systems. § 2. Literatur tiber CdO- bzw. Cd(OH),-Léslich- 
keit. — I. Priiparate. § 38. CdO nach Remy. § 4. Cd(OH), nach pe Scuvtren. 
§5. Cd(OH), nach Bonsporr. § 6. Cd(OH),, mit carbonatfreier Lauge ge- 
fill. — II. Analytischer Teil. § 7. Beleganalysen. § 8, Analyse der Laugen- 
lisungen. §9. Kohlensdiurekorrekturen. — III. Ergebnisse. § 10. Léslich- 
keit in Wasser. §11. Léslichkeit in Laugen. — Mégliche Feblerquellen: 
$12. Veriinderung des Bodenkérpers, 2. § 13. Peptisation, 8. § 14. Adsorp- 
tion im Filter. — IV. Auswertung der Ergebnisse. § 15. Interionischer Effekt, 
Vergleich mit analogen Beispielen. § 16, Aktivitdétenprodukt. § 17. Zu- 
sammenfassung. 


§ 1. In seiner Arbeit itiber den amphoteren Charakter des Silber- 
hydroxyds diskutiert Lavg') an Hand der von W. KossEn’*) ge- 
gebenen Vorstellung tiber Molekiilbildung heteropolarer Verbindungen 
den sauren bzw. basischen Charakter anorganischer OH-Verbindungen. 
Der ganzen Kossru’schen Vorstellung nach miissen Atome mit ge- 
ringerer Wertigkeit gegen Sauerstoff und groBem lonenradius aus- 
geprigt basische Hydroxyde bilden, wihrend solche mit hoher Wertig- 
keit und kleinem Jonenradius ausgesprochen saure Hydroxyde liefern, 
wie es ja durch die Erfahrung bestatigt wird. Lave betrachtet be- 
sonders ausfiihrlich die erste Vertikalspalte des periodischen Systems. 
Bei den Hydroxyden dieser einwertigen Elemente ist Amphoterie 
nur bei sehr kleinem Ionenradius zu erwarten. In Frage kommen 
nur die Kupfer(1)-, Silber- und Gold(1)-Verbindungen Wegen der 
Schwierigkeit Cu(1)- und Au(1l)-Hydroxyd rein darzustellen, priifte 
Lave die Frage am Ag,O und konnte schwach sauern Charakter 
feststellen. 

In der zweiten Gruppe des periodischen Systems finden wir 
bereits ausgepriigtere Falle von Amphoterie. Sowohl von Be(OH), *) 
in der Hauptspalte, wie von Zn(OH),*) in der Nebenspalte dieser 


') E. Lave, Z. anorg. u. alig. Chem. 165 (1924), 325. 

*) W. Kosset, Ann, d. Phys. 49 (1916), 303. 

*) B. Biever u. S. W. Kavrmann, Z. anorg. Chem. 82 (1918), 71. 

*) Vgl. R. Fricke u. Ta. Agenpts, Z. anorg. u. allg. Chem. 134 (1924), 344, 


daselbst ausfihrliche Literaturangaben. 
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Gruppe ist die Bildung von Anionen bekannt. Schwach saurer 
Charakter ist auch am HgO') nachgewiesen worden. Es ist des- 
halb zu erwarten, daB auch das Hydroxyd des Cadmiums, welches 
im periodischen System zwischen Zn und Hg steht, amphoter 
ist. Der Frage, ob sich beim Cd(OH), saurer Charakter nachweisen 
laBt, ist diese Arbeit gewidmet, und zwar wurde in der Weise vor- 
gegangen, dafb die Léslichkeit von Cd(OH), in Laugen bestimmt 
wurde. — Im ersten Teil dieser Arbeit werden die verwendeten 
Priparate und ihre Darstellung besprochen, im zweiten Teil die 
Analysenmethoden und Korrekturrechnungev, im dritten die experi- 
mentellen Daten und im vierten findet sich die Diskussion und 
Auswertung der Ergebnisse. 


Literatur. 


§ 2. Uber die Léslichkeit von CdO oder Cd(OH), in Laugen 
liegen bisher keine Versuche vor. Es ist nur von WiILsMorRE”) der 
Potentialsprung Cd/n/1-KOH zu — 0,714 V (gegen die Wasserstoff- 
elektrode) gemessen worden, woraus sich die Konzentration 
(Cd"} = 8,10°"' berechnet. Das Léslichkeitsprodukt wirde, da die 
OH’-Konzentration von der GréBenordnung 1 ist, ebenfalls von der 
GréBenordnung 10°'! sein. Da diese Methode nur die Kationen Ca", 
nicht aber etwa vorhandene Cd-haltige Anionen erfabt, kommt diese 
Messung fiir das vorliegende Problem nicht in Frage. Im iibrigen 
liegen nur Messungen bzw. Berechnungen der Léslichkeit in Wasser 
vor. Der erste Wert wurde von BopLANDER*) aus der Zersetzungs- 
spannung des Cadmiumhydroxyds zu 3,5-10°° Aqu/Liter bei 25° 
berechnet, wobei er die Zersetzungsspannung nach der THomson- 
schen Regel aus der Bildungswirme erhialt. Zu dieser Berech- 
nung — Niheres siehe Le Buanc, Lehrbuch der Elektrochemie, 
11, Aufl., S. 375 — ist die Abscheidungsspannung der OH’-Ionen aus 
normaler Lisung erforderlich. BopiAnpEer berechnet sie auf dem 
umgekehrten Wege aus der bekannten Léslichkeit des Bleihydroxyds 
(4-10°* Mol/Liter) und dessen Bildungswirme. Der berechnete Wert 
hat also die Giiltigkeit der THomson’schen Regel und die genaue 
Kenntnis der Bleibydroxydléslichkeit zur Voraussetzung. — Die 
Werte von Herz*) (aus Gleichgewichten mit Ammonsalzlésungen) 


‘') G. Fuseyva, Journ. Am. Chem. Soc. 42 (1920), 368—71. 
*) N. T. M. Witsmore, Z. phys. Chem. 35 (1900), 328. 

*) G. Bopitinper, Z. phys. Chem. 27 (1898), 66. 

*) W. Herz, Z. anorg. Chem. 24 (1900), 126. 
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und von LaABENDzINsKI') (aus Potentialmessungen an Elektroden 
zweiter Art) werden von den Autoren selbst als unsicher bezeichnet 
(im ersten Fall wegen der Méglichkeit von Komplexbildung, im 
gweiten wegen Nichtberiicksichtigung von Diffusionspotentialen). — 
In neuester Zeit haben Remy und Kuntmann®) die Léslichkeit auf 
dem Wege der Leitfihigkeitstitration und der Leitfihigkeitsmessung 
bestimmt. Sie finden auf dem ersten Wege 3,74-10°°, auf dem 
zweiten 3,90-10°° Mol/Liter bei 18°. Wie Lave’) nachweist, haben 
jedoch Remy und Kuntmann an ihren Leitfaihigkeitsmessungen 
falsche Korrekturen angebracht. Der Wert 3,90-10°° miibte des- 
halb betrichtlich kleiner sein. 


I. Praparate. 

§ 3. Um gut reproduzierbare Werte zu bekommen, war es 
winschenswert, ein mdglichst wohldefiniertes, am besten kristalli- 
siertes Oxyd oder Hydroxyd zu erhalten. Zu diesem Zwecke wurden 
ein Oxyd- und drei Hydroxydpriparate hergestellt und durch Leit- 
fahigkeitsmessungen untersucht, ob sie in Wasser eine gut reprodu- 
zierbare Léslichkeit hatten, und ob sich der Endwert der Léslich- 
keit geniigend rasch einstellte. 

Zuerst wurde ein Cadmiumoxyd in der von Remy‘) angegebenen 
Weise hergestellt. Eine Analyse durch Umwandeln in CdSQ, er- 
gab 99,53°/, CdO; irgendwelche Verunreinigung lieB sich nicht 
nachweisen. 

Die Leitfahigkeit der wiBrigen Liésung wurde in einem Gefib 
mit eingeschmolzenen Pt-Elektroden bestimmt. Wegen Kinzelheiten 
der Methode sei auf die ausfiihrliche Arbeit von W. Bérrarr®) ver- 
wiesen. Nihere Angaben iiber die Ausfihrung finden sich in der 
gleichlautenden Dissertation, Leipzig 1928. 

Die Leitfahigkeit der Liésungen dieses Priparates zeigte einen 
sehr sonderbaren Verlauf. Wurde Oxyd verwendet, das noch nicht 
mit Wasser in Beriithrung gekommen war, so hatte die Leitfihigkeit 
ein ganz ausgesprochenes Maximum, wie aus Tabelle 1 ersichtlich 
ist. Dieses Maximum kénnte man mit Verschiedenheiten in der 
KorngréBe des Bodenkérpers erkliren. Da das Oxyd aus Hydroxyd 


') Sr. Lapenpzinski, Z. Elektrochem. 10 (1904), 77. 

*) H. Remy u. A. Koatmann, Z. analyt, Chem. 65 (1924), 174. 
*) E. Lave, 1. c., 8. 3138. 

*) H. Remy, 1. c., S. 173. 

*) W. Boérrogr, Z. phys. Chem. 46 (1903), 521. 
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Tabelle 1. 
Zeit | x +10° Zeit x-10° 
10’ | 1,3 60’ 9,6 
20° | 17,8 80’ 9,1 
80’ | 14,6 110’ 8,85 
40’ | 11,5 140’ 8,75 
50’ | 10,1 200 | 8,69 


CdO: 1. AufguB x, = 1,28- 107°. 


durch Glihen gewonnen wurde, ist es nicht unwahrscheinlich, daf 
es sehr feine Teilchen enthialt, die eine gréBere Léslichkeit besitzen 
als grébere; in dem MaBe, wie die kleineren Teilchen, deren Lés- 
lichkeit das Maximum entspricht, auf Kosten der gréBeren ver. 
schwinden, muB die Leitfaihigkeit wieder sinken. Wenn diese Er- 
klarung zutrifft, diirfte bei einem zweiten Aufgu8 kein Maximum 
wieder auftreten, da ja die kleinsten Teilchen nicht mehr vorhanden 
sein sollen. Wie Tabelle 2 zeigt, tritt jedoch auch bei einem 












































Tabelle 2. 
1. AufguB 2. Aufgu8 8. Aufgu8 4. Aufgub 
Zeit x + 10° Zeit x- 10° Zeit x- 10° Zeit x- 10° 
——— ————— — ——————— LL SS 
30’ 14,738 80’ | 1,59 30 | (7,49 60’ 8,65 
60’ 9,52 60 | 17,89 60’ 1,62 
90 8,64 90° | 8,18 90’ 7,70 120’ 8,69 
120’ 8,66 120° | 8,40 120’ 1,74 
150’ 8,62 150’ | 8,56 150’ 7,89 180’ 8,59 
180° | 8,62 180 | 17,84 
210° | 8,68 3 ca.1 Tg.| 9,50 
1345’ 8,18 250° | 8,87 
| ca. 1200’; 9,45 |,, 1,5 , | 9,42 
1865’ | 1,64 te eh te 
x, =0,92-10° | 0,90-10% | 0,87-10° | 0,87-10° 


zweiten Aufgu8 ein Maximum auf. Erst beim dritten und vierten 
Aufgu8 ist es nicht mehr vorhanden. AuBerdem tritt die Siattigung 
der Lésung dann auffillig langsam ein. Die beim vierten Aufgub 
auftretenden Schwankungen sind vielleicht dadurch zu erklaren, dab 
sich der Bodenkérper beim Rotieren bisweilen auf den Elektroden 
niederschlug, wodurch kleine Anderungen der Kapazitit hervor- 
gebracht worden sein diirften. 

Schon dieser Verlauf der Leitfihigkeit lieB das Priparat 
wenig geeignet fiir die geplante Untersuchung erscheinen; auBer- 
dem hydratisiert sich Cadmiumoxyd in Gegenwart von Lauge, 
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geht aber nicht quantitativ in Hydroxyd tiber, so daB ein nicht 
vollig definierter Bodenkérper vorliegt. Aus diesen Griinden wurde 
yon der Verwendung dieses Priiparates abgesehen. 

§ 4. Von pE ScuutTen’) ist ein Verfahren zur Darstellung 
kristallisierten Cadmiumhydroxydes angegeben worden. Er gibt eine 
Lisung von CdJ, zu hochkonzentrierter KOH und erwirmt auf un- 
gefahr 135°. Dabei soll das anfangs ausgefallene Hydroxyd in 
Lésung gehen und bei langsamem Abkiihlen wieder auskristalli- 
sieren. Der Versuch wurde wiederholt angestellt, gelang aber nur 
in einem Falle. Bei allen iibrigen Versuchen ging nicht alles in 
Liésung, so da8 das kristallisiert ausfallende Priparat mit dem nicht 
aufgelésten Niederschlag verunreinigt war. Das Erwirmen konnte 
nicht iibermaBig lang ausgedehnt werden, um die Auflésung zu er- 
zwingen, da dann das Glas zu stark angegriffen und das Priparat 
mit Silicat verunreinigt wurde. — Eine Analyse des in dem einen 
Falle erhaltenen Produktes, das zur Unterscheidung von den beiden 
noch zu erwaihnenden Hydroxydpriparaten mit A bezeichnet werden 


mége, hatte folgendes Ergebnis: 
Berechnet fiir Cd(OH), 


Gliihverlust ... . 12,20°/, H,O 12,80°/, H,O 
a ae 0,28°/, K,O — 
Differenz ys migra 87,52°/, CdO 87,70°/, CdO 


Da sich Carbonat nicht nachweisen lieB, schien es berechtigt, 
den Glihverlust als H,O anzunehmen. Es ist wahrscheinlich, dab 
mit dem K,O Wasser verbunden ist, welches beim Gliihen nicht 
entweicht. Das Kalium wurde trotzdem als K,O berechnet, da die 
































Tabelle 3. 
1. AufguB 2. AufguB 8. AufguB 
Zeit z+ 10° Zeit x-10° Zeit x+10° 
5’ 5,88 = 30’ 7,08 30° 6,94 
10’ 657 
15’ 6,83 | 60’ 7,18 60’ | 7,09 
20’ 7,02 | | 
25’ 7,11 | 90’ 7,18 90’ 7,15 
30 | 7,16 | 120 7,23 120’ 7,17 
40)’ | 7,22 
ks Se et do ae 
90’ | 7,338 | | wv. +} 4a 
10 7,36 | | 
1010" 7,82 | | | 1 Tag 7,21 
1,100 - 10°° ky = 0,90 - 107° | x,, = 0,94-10°8 


') DE Sieseem, Compt. rend. 104 (1885), 72. 
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Aquivalentgewichte von KOH und K,O nur um 19°, differieren 
und es sich im vorliegenden Falle nur um eine sehr geringe Menge 
handelt. Jod und SiO, waren nicht nachzuweisen. Die Leit- 
fahigkeitsmessungen, die in Tabelle 3 wiedergegeben sind, zeigen 
im Gegensatz zu Tabelle 2 ein ganz normales Bild. Leider mubte 
mangels Materials von der Verwendung dieses Priiparates abgesehen 
werden. 

Ferner wurde die Darstellung eines geeigneten Priparates auf 
dem von Lorenz’) im allgemeinen und von STRECKER”) speziell fiir 
Cadmiumhydroxyd angegebenen Wege der Elektrolyse eines Alkali- 
salzes zwischen Cd-Elektroden versucht. Jedoch wurden stets 
voluminése, alkalihaltige und schwer auswaschbare Gele erhalten. 


85. Nach Bonsporr’) gelangt man zu einem wohldefinierten 
Produkt, wenn man aus einer Lésung von Cd(OH), in konzentriertem 
Ammoniak das Hydroxyd durch Auskochen des NH, wieder aus- 
fallt. So dargestellte Priparate (kinftig mit B bezeichnet) waren 
in der Tat sehr dicht und zeigten bei der Untersuchung der Leit- 
fiihigkeit — abgesehen vom ersten AufguB — verhiltnismaBig gut 
reproduzierbare Werte, welche in Tabelle 4 wiedergegeben sind. 
Aber beim Rotieren in Lauge wurden stets zu hohe Werte ge- 
funden, und es lieB sich in der Lauge Ammoniak nachweisen, ob- 
wohl mit Wasser aus dem Priparat kein Ammoniak mehr aus- 
gewaschen werden konnte. Deshalb wurde auch dieses Produkt B 
nicht zu den eigentlichen Versuchen verwendet. 


Tabelle 4. 
































1, Aufgub 2, Aufgu8 8. Aufgul 
Zeit x+10° Zeit x- 10° Zeit : x + 10° 
10’ 7,03 10’ 5,68 . ae 5,88 
20" 11 | 20 = |_—Ss«G, 12 20° 32) itisé#S 
30 —ti|~—s7,20 | 30’ 6,27 30’ 6,28 
40° 0 | 4,22 | 42’ 6,46 | 50’ 6,50 
60° | 7,24 60° 6,62 70’ 6,57 
| 80’ 6,72 | | 
s0’—l—i|tCté7, 288 100 6,84 | 115° | 6,75 
100’ | 7,21 160° 6 — Rost 135° | 6,78 
x, = 1,12-107° = 1,09 + 107° | x. = 1,07 +1078 


') R. Lorenz, Z. anorg. Chem. 12 (1896), 439. 
*) O. u. H. Srrecxer, Ref., Z. Hlekirochem. & (1898), 132. 
*) W. Bonsporr, Z. anorg. Chem. 41 (1904), 187. 
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§ 6. Ein anderes Priparat, C, wurde durch Fillen von 
Cadmiumsulfat mit carbonatfreier Natronlauge hergestellt. Das 
Praiparat wurde durch Dekantieren ausgewaschen und unter Wasser 
aufbewahrt. Seinem Aussehen nach war es flockig und nicht 
kristallin. Um ein méglichst gealtertes Produkt zu haben, wurden 
die Versuche iiber die Léslichkeit in Lauge erst ein Vierteljahr 
nach der Herstellung des Priparates begonnen. 

Eine Analyse nach Trocknen bei 105° unter Kohlensiure- 
abschluB hatte folgendes Ergebnis: 


Gliihverlust 12,51°/, H,O (CO, lieB sich qualitativ nicht nachweisen), 
0,18°/, SOx, 
0,19°/, Na,O, 

Differenz  87,12°/, cad , 

Der Differenz 87,12°/, CdO wiirde nach der Formel Cd(OH), 
ein Wassergehalt von 12,22°/, entsprechen. In einer Probe wurden 
die Verunreinigungen nach der Verwendung bestimmt. Die be- 
treffende Substanz war zu vier Aufgiissen mit n/1-NaOH verwendet 
und in dieser Lauge insgesamt iiber 80 Stunden rotiert worden. 
Es wurden gefunden 0,14°/, SO, und 0,03°/, SiO,. Daraus geht 
hervor, daB die Verunreinigung des Bodenkérpers mit Kieselsiure 
noch weit unter dem von Anfang an vorhandenen Sulfatgehalt bleibt; 
von der Verwendung paraffinierter Flaschen, die von GyaALDBAEK’) 
pei der Bestimmung der Léslichkeit von MgO als notwendig er- 
kannt wurde, konnte deshalb abgesehen werden. 

Das Ergebnis der Leitfihigkeitsmessungen unmittelbar nach 
der Herstellung ist in Tabelle 5 wiedergegeben. Die Einstellung 

















Tabelle 5. 
1. AufguB 2. AufguB | 3. AufguB 
Zeit | x+10° Zeit | z-10° | Zeit x + 10° 
5 | 484 | 20’ | 6,71 1 Stunde 6,55 
10’ | %,86 | 1 Stunde | 6,65 2 Stunden 6,53 
20’ i Sa _ 2 Stunden 6,65  $'/, Stunden 6,57 
1 Stunde | 739 | | 
7 Stunden! 7,40 | 
__ ae | 1,38 | 
%_ = 0,92 + 1078 %. = 1,00+10°° | %» = 1,12- 107° 


erfolgte sehr rasch und war gut konstant; aber offensichtlich waren 
beim 1. AufguB noch nicht alle léslichen Verunreinigungen aus- 


1) J. K. Gsatppark, Z. anorg. u. allg. Chem. 144 (1925), 145. 
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gewaschen. Die Messungen wurden 9 Monate nach der Darstellung 
des Priiparates wiederholt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 6 zu. 
sammengestellt. 


Tabelle 6. 





1. Aufgud 2. Aufgub 
Zeit x-10° | Zeit x+10° 
'/, Stunde 6,45 /, Stunde | 6,52 
1, 6,40 Sek w 6,52 
2 Stunden 6,46 2 Stunden | . 6,55 ; 
x. = 0,91 +1078 HX. = 0,84 + 10-8 


Mit diesem Priparat wurden alle weiteren Versuche ausgefiihrt. 


II. Analytischer Teil. 


$7. Zwecks Bestimmung des Cadmiums wurde untersucht, ob 
sich die iiblichen makrochemischen Bestimmungsmethoden auf die 
zu erwartenden geringen Mengen iibertragen lassen und wo un- 
gefihr ihre Grenzen liegen wiirden. Es wurden drei Methoden ge- 
prift, und zwar die Bestimmung als CdSQ,, die elektrolytische Be- 
stimmung aus ammoniakalischer Liésung und die colorimetrische 
Bestimmung (als CdS). Wegen Einzelheiten mu8 auf die gleich- 
lautende Dissertation des Verfassers, Leipzig 1928, verwiesen werden. 
Zusammenfassend sei nur erwihnt, daB sich Mengen von etwa 
1 mg Cd als CdSO, und elektrolytisch bequem bestimmen lassen. 
Folgende Analysen mégen ein Bild der elektrolytisch erreichbaren 
Genauigkeit geben: 


Elektrolysendauer Gegeben Gefunden 
20’ 0,054 mg Cd 0,08 mg Cd 
20° 0,054 ,, 5, 0,05 ,, 5, 
15’ O06: 4. o ia % 
25’ 0,54 4, 4 “ee 
20/ 054 . 4 ie. . 
25 108 . ,, ifn « 
15’ 650 ..4 4,62 , 5, 


$8. Bei der Analyse der Laugenlésungen muBte je 
nach der Konzentration verschieden vorgegangen werden. 
Die n/100-Lésungen enthielten so wenig Cadmium, daB es nur 
colorimetrisch bestimmbar war. Das Cadmium brauchte in diesem 
Falle nicht vom Alkali getrennt zu werden. Die Lisung muBte nur 
mit einem Tropfen H,SO, angesiiuert und der UberschuB der H,SO, 
abgeraucht werden. 
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Dagegen wiirde sich bei n/10-Lésungen nach dieser Methode 
zuviel Neutralsalz bilden, deshalb wurde das Cadmium als CdS ab- 
geschieden, in Sulfat tibergefiihrt und colorimetriert. 

Es wurde auch versucht, das Cadmium elektrolytisch vom Alkali 
zu trennen, indem zu den Laugenlésungen mehr als die iquivalente 
Menge Ammonsulfat zugesetzt und die so erhaltene ammoniakalische 
Lésung elektrolysiert wurde. Bei n/10-Lésungen war jedoch die 
geléste Menge Cd zu gering, um exakt gewogen werden zu kénnen; 
und bei héheren Konzentrationen wurde die Anode deutlich an- 
gegriffen. Bei 20—25 Minuten Dauer der Elektrolyse nahm die 
Anode durchschnittlich um 0,1 mg ab. Offensichtlich wurde wenigstens 
ein Teil des an der Anode in Liésung gegangenen Metalls auf der 
Kathode wieder abgeschieden. 

1/1 n- und 5 n-Lésungen enthielten geniigend Cadmium, um es 
nach der Fiallung als Sulfid und Uberfiihrung in Sulfat elektro- 
lytisch zu bestimmen. Die Bestimmung als CdSO, war nicht an- 
wendbar, da durch das einmalige Fillen das Cadmium nicht vollig 
von Alkali befreit wurde. Die Uberlegenheit der elektrolytischen 
Bestimmung in diesem Falle geht aus folgenden Zahlen hervor. 

Gegeben: 0,54 mg Cd = 1,00 mg CdSO, neben 80g Na,SO,- 
10H, 0. 

Gefunden: gravimetrisch 2,3 mg CdSO,, daraus elektrolytisch 
0,52 mg Cd. 

Die 80 g Na,SO,-10H,O entsprechen der Menge, die man durch 
Neutralisieren von 100 cm’ 5n-NaOH erhiilt. 

Wie aus den Tabellen 5 und 6 hervorgeht, ist bei reinem 
Wasser die Sittigung bereits nach einer halben Stunde erreicht. 
Bei Laugen konnte die erforderliche Zeit ermittelt werden, indem 
versucht wurde, das Gleichgewicht von der anderen Seite zu er- 
reichen. Zu diesem Zwecke wurden die betreffenden Lésungen im 
Wasserbad unter hiufigem Umschiitteln 30 Minuten auf 80—90° 
erhitzt. Bei 5 n-Lauge und geringen Bodenkérpermengen wurden 
selbst nach 14tagigem Rotieren noch wesentliche Unterschiede 
zwischen heiB bzw. kalt angesetzten Liésungen gefunden. In der 
Regel geniigten 10 Stunden zur Erreichung des Gleichgewichts. 
Vor dem Filtrieren wurde gewartet, bis sich der Bodenkérper ab- 
gesetzt hatte, was — abgesehen von der dickfliissigen 5 n-NaOH — 
nach kurzer Zeit eingetreten war. Filtriert wurde durch gesinterte 
Glasfilter der Firma Schott u. Gen., Jena (Katalognummer 33 G, 
3, < 7), die es erméglichten, unter LuftabschluB und im Thermo- 
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staten zu filtrieren. Die Analyse der Filtrate wurde in der obey 
beschriebenen Weise durchgefihrt. 


$9. Fir den speziellen Fall der Bestimmung der Léslichkeit 
von Cd(OH), in Wasser kommt noch eine Erschwerung hinzu, namlich 
die lésende Wirkung der im Wasser stets vorhandenen Kohlensiure: 
und zwar werden davon alle Bestimmungsmethoden betroffen. [py 
einer kohlensiurefreien Lisung des Hydroxyds werden die lonen- 
konzentrationen nur durch das Léslichkeitsprodukt und die Be. 
dingung der Elektroneutralitit festgelegt, und man kann aus einer 
bestimmten Ionenkonzentration oder der Leitfaihigkeit ohne weiteres 
das Lislichkeitsprodukt berechnen. Enthalt die Lésung aber gleich- 
zeitig Kohlensiiure, so wird das Gleichgewicht gestért und es ver. 
schieben sich simtliche Ionenkonzentrationen. Diese Verianderung 
kann man rechnerisch ermitteln. Fir einwertige Hydroxyde hat 
nach anderen Lavg') die Verhiltnisse ausfiihrlich diskutiert. Er 
weist selbst darauf hin, daB seine Berechnungsweise unter geringen 
Anderungen auf zweiwertige Hydroxyde anwendbar ist. Um die 
GréBenordnung der Fehler, die durch Kohlensiure bedingt werden 
kénnen, kennen zu lernen, schien es unerlaiBlich, diese Korrektur- 
rechnung durchzufihren. 

Es handelt sich in unserem Beispiele um den von Lave unter 
D erwihnten Fall: Kohlensiuregleichgewicht in Hydroxydlésungen 
mit Bodenkérper. Sein Ansatz (S. 314) wurde sinngemiB, wie von 
ihm 8. 323 angegeben, abgeiindert. Die Auflésung des Gleichungs- 
systems fiihrte auf eine Gleichung 5. Grades, die empirisch gelist 
werden muBte. Die von LavE mit @ bezeichneten Korrekturen, die 
an der experimentell ermittelten Metallionenkonzentration anzubringen 
sind, wurden fiir bestimmte Werte des Léslichkeitsproduktes von 
der GréBenordnung, wie sie fiir Cd(OH), nach dem Wert von Bop- 
LANDER und nach eigenen Leitfihigkeitsmessungen zu erwarten war, 
und bestimmte Kohlensiurekonzentrationen berechnet. Die Ergeb- 
nisse sind in Tabelle 7 wiedergegeben worden. An Stelle der 
Kohlensiurekonzentrationen sind in der Tabelle die entsprechenden 
Leitfihigkeiten des verwendeten Wassers in reziproken Ohm: 10" 
eingetragen worden. Simtliche Werte der Tabelle 7 bedeuten 
Prozente der experimentell bestimmten Me-Konzentration. Die Be- 
rechnungen sind mit den von Lave verwendeten Konstanten durch- 


gefiihrt. 


') E. Laur, Z. anorg. u. allg. Chem. 165 (1927), 305. 
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Tabelle 7. 
x,.° 10° | | | | 
, 0,50 | 0,60 0,70 0,80 0,90 1,00 1,10 
p ' ' 
5-10°% | —17,4°/ | —22,7°/9| —28,2°/, | —33,8%, | — 39,1°/, | —44,8°/, | —49,1°/, 
1-10 | —14,4°/,| —19,1°/, | —24,1°/,| —28,9°/, | —34,0°/, | —38,8°/,| —43,5°), 
2-10" | | — 29,1°/, | | 











Aus dem von Bopnanper fiir CdO') angegebenen Léslichkeits- 
wert berechnet sich das Léslichkeitsprodukt zu 2,1-10 '*; aus der 
Tabelle ergibt sich, daB in diesem Falle bei Verwendung eines 
Leitfihigkeitswassers von x, = 0,90-10 ® an einer Cd-Bestimmung 
eine Korrektur von fast 30°/, anzubringen wire. Aus den S. 324, 
Tabelle 2 mitgeteilten Leitfihigkeitsmessungen ergibt sich nach 
Anbringen der weiter unten berechneten Leitfahigkeitskorrektur L_, 
za 2,3-10°%. Die Cd-Korrektur wiirde demnach ebenfalls fast 30°/, 
betragen. Da bei Zimmertemperatur CdO unter Wasser unbestiindig 
ist und sich freiwillig hydratisiert, ist zu erwarten, daS Cd(OH), als 
bestindige Modifikation eine geringere Léslichkeit zeigt, was durch 
die im ersten Teile angefiihrten Leitfaihigkeitsmessungen bestiitigt 
wird. Fir das Cadmiumhydroxyd C z. B. berechnet sich DL, aus 
den in Tabelle 6 angegebenen Leitfihigkeitsdaten nach Anbringen 
der Korrektur zu 6,6-10°'°. Wie aus der Tabelle 7 ersichtlich ist, 
wiirden die Cd-Korrekturen fiir dieses Priiparat als Bodenkérper 
noch gréBer werden. Um die Korrekturen auf ein verniinftiges Mab 
herabzudriicken, miiBte mit ultrareinem Wasser gearbeitet werden, 
das einen geringeren CO,-Gehalt hat, als dem CO,-Partialdruck der 
Luft entspricht. Kine Léslichkeitsbestimmung von Cd(OH), auf 
diesem Wege erscheint deshalb auch bei Vorhandensein einer ge- 
niigend genauen Cd-Bestimmungsmethode aussichtslos. 


Aus diesem Grunde verbot es sich, fiir die Bestimmung der 
Lislichkeit in Wasser eine Methode anzuwenden, die auf eine Be- 
stimmung der Cd-Konzentration hinauslief, wie z. B. gewichts- 
analytische oder colorimetrische Messungen. Weniger gestért werden 
Leitfahigkeitsmessungen, weil zur Leitfaihigkeit simtliche Konzen- 
trationen beitragen und Anderungen der einzelnen sich teilweise 
kompensieren. 

Die von Lave (1. c. S. 313) angegebene Gleichung fiir die Leit- 
fahigkeitsinderung, welche durch die Wechselwirkung zwischen 





‘) Ob als Bodenkérper CdO oder Cd(OH), vorliegt, iindert im Prinzip nichts 
an der Berechnung. 
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Kohlensiure und Hydroxyd bedingt ist, nimmt in unserm Falle 
folgende Form an: 


1000 4x = ([{Cd"|, — [Cd"],)- dca + (OH), — [OH’))- Aon: 
+ ((HCO,’), — [HCO,1],)- Anco, + [H],,-4a- — [CO;”],- Aco, 


Die mit dem Index z bezeichneten lonenkonzentrationen in 
carbonatfreier Hydroxydlésung sind aus dem Liéslichkeitsprodukt 
und der Bedingung der Elektroneutralitaét leicht zu berechnen. Die 
Konzentrationen im Leitfahigkeitswasser — mit Index w — erhiilt 
man aus der Leitfihigkeit des verwendeten Wassers, und diejenigen 
in der carbonathaltigen Hydroxydlésung — in der Gleichung mit 
dem Index e versehen — sind aus dem oben erwihnten, abgein- 
derten Gleichungssystem zu berechnen. 


Die von Lave mit 9 bezeichneten Korrekturen 4x — x,, welche 
zu den gemessenen x-Werten addiert werden miissen, um die ~,- 
Werte zu erhalten, wurden ebenso wie @ fiir verschiedene Léslich- 
keitsprodukte und Kohlensiiurekonzentrationen berechnet und die 
Ergebnisse in Tabelle 8 zusammengestellt. Hierbei wurden die von 
Lave verwendeten Molarleitfihigkeiten sowie fiir dog der Wert 
107,8') verwendet: 

Tabelle 8. 











| 
+°K | 
aa! Ke! o50 | 0,60 0,70 0,80 0,90 1,00 | 1,10 
“p | | | 
5-10" | —0,20°/, | —0,29°/, | —0,44% | —0,58°/, | —0,78°/, | —1,019/, | —1,29°, 
1-10" | —0,20°/, | —0,28°/, | —0 a1" | ~0,57 “lo —0,769/,, | —0,989/, | — 1,24" 
2-190°"* | -0,77° lo 





Kin Vergleich der Tabelle 8 mit 6 und 2 zeigt, daB die Leit- 
fihigkeitskorrekturen fiir CdO bei Verwendung eines Wassers von 
der spezifischen Leitfihigkeit x, -1,00-10°° etwa 10°/,, fiir Cd(OH), 
Priiparat C ungefibr 15°/, betragen. Eine Unsicherheit haftet aller- 
dings auch dieser Methode noch an: der Leitfaihigkeitskorrektur 
und ebenso der Berechnung der Léslichkeit aus dem x,- Werte liegt 
die Annahme zugrunde, daS Cd(OH), in der betreffenden Konzen- 
tration in beiden Stufen vdllig dissoziiert ist. Eine zweite Voraus- 
setzung fiir diese Berechnung besteht darin, dab das Léslichkeits- 
produkt fiir CdCO, nicht iiberschritten wird. 


') F. Konzravscn nach Waxpen, Letivermégen der Lésungen IL. S. 338. 
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Ill. Versuchsergebnisse. 


Léslichkeit in Wasser. 


§ 10. Aus den Leitfahigkeiten, die in den Tabellen 2—6 wieder- 
gegeben worden sind, la8t sich mit Hilfe der in Tabelle 8 an- 
gegebenen Korrekturen die Léslichkeit der verschiedenen Priiparate 
in kohlensiurefreiem Wasser berechnen. Da die Léslichkeit in 
Laugen nur mit dem Cd(OH),-Priparat C ausgefiihrt worden ist, 
interessiert eigentlich nur dessen Wasserléslichkeit. Doch da letztere 
GréBe von allgemeinem Interesse ist, wurde sie auch fiir die anderen 
Priparate ausgerechnet. 


Cadmiumoxyd. Beim Cadmiumoxyd konnten als Sittigungs- 
werte nur die Endwerte vom 3. und 4. AufguB, Tabelle 2, Seite 324 
genommen werden. Unter Beriicksichtigung des verschiedenen 
Gewichts, das den einzelnen Werten beigelegt werden muB (was aber 
in Tabelle 2 nicht mit angegeben worden ist), erhilt man folgende 
wahrscheinlichste Werte: 


8. AufguB 4. Aufgn8 
x, 9,45+107~° 9,48-10~° Interpolation in Tabelle 8 liefert die Korrekturen 
8 —0,71+10-® —0,71-10-° 
x, 8,74°10~° 8,77-10~® Mittel 8,76-10~*, hieraus mit Hilfe der Lonen- 
beweglichkeiten (vgl. S. 332). 


Léslichkeit = 1,79-10~* Mol CdO/Liter. 
L, = 2,3 +107", 





Cadmiumhydroxyd. Fir die Hydroxydpriparate erhalt man 
folgende Werte: 


Priparat A. Tabelle 3 (kristallin, alkalihaltig). 


1. AufguB 2. AufguB 3. AufguB 
x, 7,38-10-*  7,28-10-® —-7,21- 107-8 
6 -—0,99+10-* —0,77-10-* —0,86+10~° 


x, 6,34 -10~° 6,46 -10~° 6,35-10-° Mittel: 6,38+-10-° 








Lislichkeit = 1,30 -10~° Mol Cd(OH),/Liter 
L, = 8,8 -10-% 


Priiparat B, Tabelle 4 (aus Ammoniak umkristallisiert). 


2. AufguB 8. Aufgub 
x, 6,83 + 10-8 6,76 - 10-8 
8 —1,26-107* —1,20-107% 





te, 5,57 +1078 5,56+10—* Mittel: 5,57-10-° 


Léslichkeit = 1,14-10~* Mol/Liter. 
L, = 5,9-107"*. 
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Priiparat C (gefiillt). 
a) Unmittelbar nach Herstellung, Tabelle 5. 





x 6,67+107° 6,53 - 1078 
8 —1,00-107* —1,29-107~° 
Ks 5,67- 107° 5,24-107~* Mittel: 5,45-10-° 
Léslichkeit = 1,11-10—-* Mol/ Liter. 
L,=55 -107**. 
b) Nach 9 Monaten, Tabelle 6. 
x, 6,44-107~° 6,53 - 107° 
8 —0.79-107° —0,65-10~° 
x, 5.65 - 107° 5.88+-10~° Mittel: 5,77-10—° 


Léslichkeit 1,18-167~° Mol) Liter 
L, = 6,5 +107 
Mittel aus a) und b): Léslichkeit = 1,15-107~° Mol/Liter 
L, = 6,0 -10-*, 


Es sei noch bemerkt, daB sich der letzte Wert gravimetrisch 
wenigstens der GréBenordnung nach bestitigen lieb. Der Léslich- 
keit von 1,15-10°° Mol/Liter entsprechend waren in 100 cm’ 
0,13 mg Cd zu erwarten. Als Mittel von acht elektrolytischen Be- 
stimmungen wurden 0,10 mg Cd gefunden, doch muB hinzugefiigt 
werden, daB die Kinzelwerte von 0,04—0,20 mg schwankten. Die 
Ursache dieser schlechten Reproduzierbarkeit mag in dem oben er- 
wihnten, starken EinfluB der Kohlensaure liegen. 


Léslichkeit in Laugen. 


§ 11. Die Ergebnisse der Léslichkeitsbestimmungen in Natron- 
lauge sind in Tabelle 9 zusammengestellt. Simtliche Ergebnisse 
sind in Milligramm Cd/100 cm® angegeben. 


Tabelle 9. 














'Konzentration Bodenkérper | Rotationsdauer AufguB; kalt | hei 
1| 0,01-n a25g | ? 2. | 0,115 
2 - b 0,02 g | 15 Stunden 2. 0,025 
3 “ c 2,5 g 15 7 1. 0,013*) 
4 | a ¢ 25 g a 2. 0,015) 
5 | 7 d 25 g S.-a 1. | 0,013*) 
6 “ d35g | 2% , 2. | 0,015 
7 0,1-n e (0,5 g?) 21, 5, | @. 0,008 
8 ' oe Ohi-ah | ih 8. | 0,008 
9 e (0,5 g?) | 2%, ,, 4. | 0,010*) 
10 : e (05 g?) | 38 ,, 5. | 0,013*) 
11 | a e (0.5 g?) | 8 - 6. 0,010 
12 e (05 g?) | 8 4 7. | 0,009 
13 h 0,5 g?) | 2, ,, 2. | 0,005 
14 h (0,5 g?) i 8. | 0,008 
15 e 25 ¢ 4. | 42) 0,02*) 
16 " ec 25 ¢g 14 Tage 5(3.) | 0,01 
17 i d 25 ¢g 20 Stunden 4(2.) | 0,03*) 
18 - | d@ 235 ¢ 14 Tage 5(3.) | 0,02*) 
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Tabelle 9. (Fortsetzung.) 
Konzentration| Bodenkérper _ Rotationsdauer | AufguS — kalt heib 
19 1,0-n e (0.5 g?) 15 Stunden B(1.),| OOT | 
90 Ae e (0,5 g?) 6 - 9(2.) | 0,06 | 
2} : e (0,5 g?) 15 2 10/3.) | O06 | 
22 % e (0,5 ge) 6 - 11(4.) 0,04 | 
23 os e (0,5 g °) 5 - 12(5.) 0.05 | 
24 mn f 05 ¢g 19 i 8(1.) | 006 | 
25 ” . sb -2 19 - 4(2.) O07 | 
26 - g 1,0 ¢g 23 - 8. 0,13 
27 | ” e 10 g 22 ” 4. 0,05 | 
25 | ” i 1,0 6 ” l. 0,05 | 
99 | ~ @ * 42 fel 6(1.) 0,10 
30 ’ ng | & ” 7(2.) 0,04 
31 i e 2h 2: 1.4 " 8/3.) | 0,05 
2 me k 2,5 g | 15 a 8(1.) 0,08 
b 33 * ae oe on * 4(2.) 0,08 
34 e “Geiive: 4 Mh « 6(1.) | 0,12 
P 35 ’ | d 2,5 g | 42 - 7(2.) O10 
; 28 d 25 ¢g | 44 e | = 88.) 0.05 
: 87 | 5,0-n e (0,5 g?) 15 Stunden 17(5.) | 0,59 
t 38 99 e (0,5 g?) 15 - 18(6.) | 0,45 
39 | - e 0,5 g 14 . 19(7.) | 0,82 
p 40) | a f 05 ¢g 17 is 2. 0,61 
; 41 | . 1 05 g “ee 1. | 0,40 
42 | 1 05 g 44 =i. 2. 0,44 
43 | - 1 O65 g 14 i. 3. 1,10 
44 | 1 05 ¢g 14 Tage 5. 0.74 
45 | “ 1 05 ¢g ’ a 6, 0,48 
46 | fe i 1,0 ¢g 6 Stunden &(4.) | 0,54 . 
; 47 | - i 1,0 g 15 - 9(5.) | 0,70 
48 | 7 i 1,0 g 15 = 10(6.) | 0,25 
, 49 | os ; 19 8 21 a 11(7.) | 0,38 
50 - i 1,0 g 15 - 12(8.) | 0,42 
51 s e 25 g 5 Tage 9(1.) | 0,88 
52 ‘ e 2,5 g O74 10(2.) 1,20 
58 -. e 2,5 g D one 11(2.) 0,59 
54 “ d 25 g ore 9(1.) 1,10 
55 Mf d 25 ¢g ae  10(2.) | 0,93 
56 | - | d 25 g en | 11(3.) | 1,30 
oT | -. mi25 g | 8Stunden | 1. | 1,02 
58 | i. mi12,5 ¢g = i4 * | 2. | 1,09 
o9 i mi12,5 g 15 ‘s ; Be 1,10 
60 7 m12,5 g _——_— eee oe 11,14 


§ 12. Ein Umstand, dem vermutlich die mangelhafte Re- 
produzierbarkeit zugeschrieben werden mub, ist die Méglichkeit 
von Veranderungen der Beschaffenheit des Bodenkérpers. Durch 
die in Tabelle 6 wiedergegebenen Leitfahigkeitsbestimmungen war 
gezeigt worden, daB der Bodenkérper unter Wasser und bei normaler 
Temperatur nicht alterte. Unter dem Einfiu®B der Laugen scheint 
jedoch eine Verinderung einzutreten. Besonders auffillig sind die 


Versuche 29—31 und 34—36 mit dem Bodenkérpern c und d. Bei 
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fortschreitender Behandlung mit Lauge tritt ein auffalliges Absinken 
der Léslichkeit ein, wie die beiden Zahlenreihen 0,10 (heiB); 0,04 
(heiB); 0,05 (kalt) und 0,12 (kalt); 0,10 (kalt); 0,05 (heiB) zeigen. 
Beim Ubergang zu noch konzentrierterer Lauge wiederholt sich das 
Absinken bei dem Bodenkérper c, wie die Versuche 51—53 mit 
folgenden Ergebnissen zeigen: 0,88 (kalt); 1,20 (hei); 0,59 (heiB) 
Dabei scheint eine ziemlich betrichtliche Dauer der EKinwirkung 
erforderlich zu sein; denn beim ersten bei héherer Temperatur — 
wie S. 329 beschrieben — angesetzten AufguB ist noch der hohe 
Wert 1,20 erreicht worden; erst beim zweiten heiBen Ansetzen tritt 
der krasse Abfall ein. Der Bodenkérper d, der bei einer Parallel. 
reihe nur einmal erhitzt wurde, zeigt den starken Riickgang iiber- 
haupt nicht, wie aus den Versuchen 54—56 hervorgeht: 1,10 (heif); 
0,93 (kalt); 1,80 (kalt). 
Tabelle 10. 





























Zeit _ 1, Aufgub | 2. AufguB 8. AufguB 4. Aufgub 
‘/, Stunde | 5,40 | 6,50 6,02 6,09 
eo | 5,46 | 6,55 617 6,07 

2 Stunden 5,46 6,55 | 6,27 | 

x, + 10*° (0,95 ?) 0,95 | 0,62 0,62 
Mittel 5,44 6,53 | 6,15 6,08 
Korrektur AAT — 0,32 | — 0,32 
x,+10° | | 5,69 | 5,83 | 5,76 

Mittel 5,76» 10° $2'cm™ 


Léslichkeit = 1,18-10°° Mol/Liter 

Um zu sehen, ob mit den Bodenkérpern eine Verinderung vor 
sich gegangen war, wurden damit nach den Versuchen 53 bzw. 56 
Leitfihigkeitsversuche angestellt. Die Lauge wurde durch Dekan- 
tieren ausgewaschen. Bei d konnte nichts Auffalliges festgestellt 
werden. Die Leitfihigkeit war anfangs zu hoch — wahrscheinlich 
infolge Alkaligehaltes — und niherte sich bei den weiteren Auf- 
giissen dem normalen Werte. Anders war das Verhalten des Boden- 
kérpers c. Die damit erhaltenen Leitfahigkeiten sind in Tabelle 10 
wie in den friiheren Tabellen in 10°° reziproken Ohm wiedergegeben. 
Der erste AufguB zeigt eine Leitfihigkeit, die 20°/, niedriger ist, 
als alle bisher gemessenen Werte. Jedoch schon beim nichsten 
Aufgu8 wird die normale Leitfihigkeit wieder erreicht, und das 
Mittel aus diesem und den beiden folgenden Aufgiissen liefert einen 
Léslichkeitswert, der mit den friiher angefiihrten gut ibereinstimmt. 

§ 18. Kine andere mégliche Fehlerquelle bestand darin, dab 
Cadmiumhydroxyd in Lauge kolloid hatte gelést werden kénnen. 








it 
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Die Frage, ob eine Substanz echt oder kolloid gelést ist, lA8t sich 
nach einer von Wo. Ostwa.p’) ausgesprochenen allgemeinen Pepti- 
sationsregel entscheiden, welche besagt, daB die peptisierte Menge 
im Gegensatz zu molekulardispers Geléstem abhiingig von der Boden- 
kérpermenge ist. Um zu zeigen, daB das Cadmiumhydroxyd echt 
und nicht kolloid gelést ist, muBte deshalb nachgewiesen werden, 
daB die Léslichkeit unabhingig von der Menge des Bodenkérpers 
ist. Bei den Versuchen mit 5 n-NaOQH wurde deshalb die Boden- 
kérpermenge im Verhiltnis 1:25 variiert. Wie aus den Ergebnissen 
in Tabelle 9 hervorgeht, laBt sich eine klare Abhingigkeit von der 
Bodenkérpermenge nicht feststellen. Besonders zeigen die bei héherer 
Temperatur angesetzten Proben keinerlei Gang, sondern nur den 
oben erwaihnten Alterungseffekt. Daraus darf wohl mit einiger 
Sicherheit geschlossen werden, dab wenigstens ein grofer Teil des 
gefundenen Cadmiumhydroxyds echt gelist ist. 

Es sei noch bemerkt, daB die filtrierten Lésungen nicht in 
allen Fallen keinen Tyndalleffekt zeigten. In den Fillen, wo kein 
Effekt festgestellt wurde, ist das Ergebnis in Tabelle 9 fett gedruckt 
worden. Es sind dies keinesfalls die niedrigsten Werte, wie es sein 
miiBte, falls der in den anderen Lésungen beobachtete Tyndalleffekt 
durch kolloid geléstes Cd(OH), verursacht wire. Vermutlich stammt 
der Effekt von Glas- oder Kieselsiureteilchen aus den Glasfiltern; 
denn es konnte beobachtet werden, daB bei lingerem Stehen der 
Lauge in den Filtern das feinverteilte Glas so stark angegriffen 
wurde, daB sich mit bloBem Auge sichtbare Teilchen ablisten. 

§ 14. Die ersten unsicheren Ergebnisse legten die Vermutung 
nahe, daB das geléste Cadmium im Filter adsorbiert wiirde. Um 
diese Frage zu priifen, wurde eine Lésung von Cadmiumhydroxyd 
in 5 n-NaOH, die bei héherer Temperatur hergestellt und durch 
ein besonders dichtes Filter filtriert worden war, in kleinen Anteilen 
durch ein zweites, ungebrauchtes Filter filtriert und die Cd-Kon- 
zentration in den verschiedenen Anteilen bestimmt. Hitte Ad- 
sorption in dem MaBe, daB sie fiir diese Versuche als Fehlerquelle 
in Frage gekommen wire, stattgefunden, so hitte mindestens die 
erste Portion eine geringere Konzentration an Cd haben miissen. 
Kin derartiger Effekt war nicht festzustellen; die ersten 100 cm* 
enthielten 17,8 mg Cd, wahrend in dem gleichen Volumen vor der 
zweiten Filtration 17,5 mg gefunden wurden. Auch lieB sich im 


1) Wo. Ostwap, Koll.-Ztschr. 41 (1927), 163. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 174. 29 








335 J. Piater. 


zweiten Filter nach Filtration von 700 cm* und méglichst voll. 
kommenem Absaugen der Fliissigkeit nur 0,37 mg Cd nachweisen, 
Die Konzentrationsinderung, die durch Adsorption am Filter ver- 
ursacht sein kénnte, kann demnach nur minimal sein. Um aber 
auch der bloben Méglichkeit vorzubeugen, wurden die Filter wahrend 
liangerer Versuchsreihen mit gleicher Laugenkonzentration ohne 
Reinigung zu mehreren Versuchen verwendet und die ersten durch 
ein gereinigtes Filter gegebenen Proben verworfen. 





Tabelle 11. 
NaOH Cd(OH), 
0,00-n 1,2 +1075 Mol/Lit. 
0,01-n 013-105 ,, 
0,1-n 018-10 
1,0-n 0,7 +10° - 
5,0-n 90-105  ,, 


Unter Beriicksichtigung aller Fehlerquellen und des verschiedenen 
Gewichtes, das den einzelnen Bestimmungen beigelegt werden mutb, 
ergeben sich fiir die Léslichkeit des Cd(OH), die in Tabelle 11 
wiedergegebenen Werte. Sie steigen in konzentrierten Lésungen 
stark an, nachdem sie zwischen 0,01- und 0,1-n ein Minimum durch- 


laufen haben. 
Diskussion des Ergebnisses. 


§ 15. Ehe aus der Léslichkeitserhéhung in Lauge auf sauren 
Charakter des Cd(OH), geschlossen werden darf, muB zuvor noch 
gezeigt werden, dab dieser Effekt nicht nur eine Folge der erhéhten 
Elektrolytkonzentration ist. Bekanntlich steigt die Léslichkeit jedes 
Elektrolyten, wenn man durch irgendeinen Zusatz die Ionenkonzen- 
tration erhéht. Bronstep') hat gezeigt, daB diese interionische 
Wirkung so groB werden kann, daB bei gleichionigem Zusatz die 
Zuriickdriingung der Léslichkeit, die nach dem Massenwirkungs- 
gesetz eintreten miBte, iiberkompensiert wird, und daB bei weiterer 
Erhéhung des Zusatzes die Léslichkeit ansteigt. Letztere durch- 
liuft demnach ein Minimum, dessen ungefihre Lage Broénsrep fir 
i1—l-, 2—2- und 3—3-wertige Salze unter Verwendung einer 
Niherungsformel fir die Aktivitatskoeffizienten berechnet hat, und 
zwar findet er, dab das Minimum bei folgenden Gesamtkonzentrationen 
liegen miiBte: 7,5; 0,12; 0,01. Kénnte man die Lage dieses Mini- 
mums fir den vorliegenden Elektrolyttypus berechnen, so kénnte die 


') J. N. Baénstep, J. Am. Chem. Soc. 42 (1920), 761. 
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Frage durch Vergleich des berechneten Minimums mit dem gefundenen 
entschieden werden. Man wiirde zu dieser Berechnung eine Naherungs- 
formel fir den Aktivititskoeffizienten dieses Elektrolyttypus oder fiir 
den einzelner Ionen brauchen. Eine Formel letztgenannter Art ist 
zwar friiher von BsErrumM') angegeben worden. Wie er selbst an- 
gibt*), erfillt sie aber eine von ihm abgeleitete thermodynamische 
Bedingung nicht. 

Es 1aiBt sich nur qualitativ sagen, dab im vorliegenden Falle 
der interionische Effekt — also die léslichkeitserhéhende Wirkung — 
gréBer als bei 1—1-wertigen und kleiner als bei 2—2-wertigen sein 
wird. Dagegen ist die léslichkeitsvermindernde Massenwirkung 
in unserem Falle proportional dem Quadrat der zugesetzten Menge. 
Deshalb ist zu erwarten, daB der erhéhende Faktor den erniedrigen- 
den erst bei sehr hohen Konzentrationen iiberwiegt. Das zwischen 
0,01- und 0,1-n liegende Minimum kann also schwerlich durch inter- 
ionische Effekte allein bedingt sein. 

Infolge der Unméglichkeit, auf rechnerischem Wege zum Ziele 
zu gelangen, bleibt nur iibrig, analoge Fille der Léslichkeit 
2—1-wertiger Elektrolyte in Lésungen 1 —1-wertiger mit einem gleichen 
Ion heranzuziehen. Am Cd(OH), selbst 14Bt sich der Neutralsalz- 
effekt schlecht priifen; denn da die Anwesenheit von Neutralsalz 
die Anwendung der Leitfahigkeitsmethoden verhindert, wiire man 
auf die Bestimmung der Cd-Konzentration angewiesen, die in neu- 
tralen Liésungen durch sehr groBe Koblenséurefehler gestirt wird, 
wie 8.331 naher auseinandergesetzt worden ist (vgl. auch S. 334). 
Derartige Falle sind von Noyes und Bray’) und Harkins‘) ge- 
messen bzw. zusammengestellt worden. Noyes und Bray haben die 
Beispiele PbCl, in KCl-, TI,C,O, in TINO,-und Ca(OH), in NaOH- 
Lisung bis 0,2-n grapbisch dargestellt. Ihre Léslichkeitskurven 
zeigen bis 0,2-n kein Minimum, sondern sind noch im Abnehmen 
begriffen. Diesen von anderen Autoren zitierten Werten fiigen sie 
u. a Bestimmungen der Léslichkeit von Tl,SO, in TINO, hinzu. 
Auch in diesem Fall ist bis 0,12-n — der héchsten angegebenen 
Konzentration — eine stetige Abnahme der Léslichkeit gefunden 
worden. Harxrns hat u. a. folgende Léslichkeiten bestimmt: PbCl, 
in KCl, T1,C,0, in TINO,, Ag,SO, in AgNO,, Ba(BrO,), in KBrO,, 


*) N. Byerrum, vgl. H. Bacxstrim, Z. phys. Chem. 97 (1921), 179. 
*) N. Bserrum, Z. phys. Chem. 104 (1923), 406. 

*) A. Noyes u. W. Bray, J. Am. Chem. Soc. 33 (1911), 1648. 

*) W. Hankins, J. Am. Chem. Soc. 33 (1911), 1807. 
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die beiden ersten Beispiele bis 0,20-n, die letzten bis 0,10-n. Auch 
die graphische Darstellung dieser Versuche (l. c. S. 1822) ergibt 
Kurven, die bis zu den héchsten Konzentrationen im Abnehmen be- 
grifflen sind. Zwischen 0,01- und 0O,1-n ist in keinem Fall ein 
Minimum beobachtet worden. Somit ist der SchluB gerechtfertigt, 
daB Cd(OH), schwach sauren Charakter besitzt. 

§ 16. Die gemessenen Zahlen gestatten zwar infolge der ihnen 
anhaftenden groben Fehlerméglichkeiten keine exakte Berechnung 
des Aktivititenproduktes, wie sie von Lave fir Silberhydroxyd ge. 
geben werden konnte; aber es ist immerhin méglich, die GréBen- 


ordnung nach der von Lave!) ausfihrlich abgeleiteten Formel 
ky, * CHCdO,’ 


Ap, = Aucaoy * An: = — . ) 
COH’ Po 





zu berechnen. 

Hierin bedeutet ky, die Dissoziationskonstante des reinen Wassers, 
p den Dampfdruck der Liésung, p, den des Lésungsmittels; 
r = 1 + ow — Mycaoy, Wobei n die Hydratationszahlen der Ionen 
sind. In Tabelle 12 sind die Ergebnisse dieser Berechnung zu- 
sammengestellt und zwar in der ersten Spalte unter Vernachlassigung 
des erwihnten Faktors (d. h. r = 0), in der zweiten fiir r = 2. Von 
0,1—5-n ergibt sich in der Tat ein annihernd konstantes Aktivititen- 
produkt von der GréBenordnung 1 - 107". 


Tabelle 12. 


Aktivitiitenprodukt der ,,Cadmiumsiure.“ 








, “HCdO - it: 

——— : ; ky - 10 A,(r = 2) 
OH’ 

0,100 | 1,5 1,5+1079 

1,00 | 0,8 0,7 - 107" 

5,00 2 1 -10°' 


\r 








HCdO, p 
Ay, = Anco,’ Ay = P ky,. { 


CoH: Po ] 
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Physikalisch-chemischen Instituts der Universitat Leipzig ausgefihrt. 
Es sei mir gestattet, Herrn Geheimrat Prof. Dr. Lz Buanc fiir 
das mir erwiesene Wohlwollen und das Interesse an der Arbeit, 
Herrn Prof. Dr. Bérrerr fiir die Anregung zu der Arbeit und die 
grobziigige, vielseitige Unterstiitzung meinen Dank auszusprechen. 


') E. Lave, |. c. S. 360. 








Amphoterie des Cadmiumhydroxyds. 341 


Zusammenfassung. 


§ 17. Zur Priifung der Frage, ob Cd(OH), sauern Charakter 
zeigt, wurde seine Léslichkeit in Wasser und in NaOQH-Lésungen 
bei 25° gemessen. 

Zu diesem Zwecke wurden die Bestimmungsmethoden des Cad- 
miums als CdSO, und die elektrolytische Abscheidung aus ammo- 
niakalischer Lésung sowie die colorimetrische Bestimmung als CdS 
in bezug auf ihre Anwendbarkeit auf kleine Mengen untersucht. 

Die Léslichkeit in Wasser wurde an einem CdQO- und drei 
Cd(OH),-Praparaten durch Leitfahigkeitsmessungen bestimmt. Hs 
wurden folgende Werte gefunden: 


Léslichkeit in Wasser. 





4 


‘Priparat | Lislichkeit bei 25° 
CdO 1,70+ 10-° Mol/Lit. 
Cd(OH),; kristallin; 1°/, Alkali . . . 1,80+10 ° e 
Cd(OH),; aus Ammoniak . . | 1,14-10 °° = 
Cd(OH),; in groBer Verdinnung gefalt 
nach Herstellung. . .. . 1,11-10-° - 
ee no 6 we 8 eee wee 1,18-10°° “i 





Hierbei wurde der EinfluB der Kohlensiure auf die Léslichkeits- 
bestimmung von Hydroxyden 2-wertiger Metalle rechnerisch ermittelt. 

Die Léslichkeit in NaOH-Lésungen wurde aus Griinden, die 
ausfihrlich dargelegt wurden, nur an einem Cd(OH),-Priparat be- 
stimmt. 

Aus dem Verlauf dieser Léslichkeit im Vergleich mit analogen 
Beispielen wurde auf schwach sauern Charakter des Cadmium- 
hydroxyds geschlossen. Unter Verwendung der modernen Theorie 
der starken Elektrolyte (BsERRUM) wurde die GréSenordnung des 
Aktivititenprodukts der Cadmiumsiaure zu 1 - 107!* berechnet. 


Leipzig, Chemische Abteilung des Physikalisch-chemischen Instituts 
der Universitat, Juni 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 13. Juni 1928. 
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Mineralsynthetische Studien am Sapphirin. 


Von E. Dirrier. 
Mit 2 Figuren im Text und einer Tafel. 


Unter den seltenen gestemsbildenden Mineralien bietet der 
Supphirin insofern ein besonderes Interesse, als er ahnlich dem 
Prismatin und Kornerupin zweifellos instabilen Verhaltnissen!) 
seine Entstehung verdankt. 

Das Mineral findet sich in kleinen, linsenférmigen Kinlagerungen 
im Gneis und Glimmerschiefer bei Fiskernis an der Westkiiste 
von Grénland, im Granulit von Paderu, Distrikt Vizagapatan 
(Madras, Indien), in Pegmatiten Madagaskars und ist in neuerer 
Zeit von H. PR. Cornetrus auch im Val Codera, siidlich von 
Chiavenna in den durch Kontaktmetamorphose entstandenen kin- 
zigitihnlichen Gesteinen aufgefunden worden.?) 

Seine Begleiter sind hier Bronzit, Sillimanit, Cordierit oder 
Biotit, wobei Sapphirin und Cordierit sich gegenseitig umhiillen. 
Von besonderem genetischen Interesse sind die Vorkommen von 
Vizagapatan, die neben Sapphirin auch betrichtliche Mengen 
Spinell fahren. 

Mine eingehende ehemische und optische Untersuchung des 
Sapphirins vom Val Codera und seines Muttergesteines ist in 
jingster Zeit von H. P. CorneLrus gemeinsam mit dem Verfasser*) 
ausgefiihrt worden. Hier soll das Ergebnis einer Reihe von Ver- 
suchen mitgeteilt werden, welche das Verhalten dieses interessanten 
Minerales bei hohen Temperaturen und seine Synthese betreffen. 

Mit Riicksicht auf die von G. A. Rankin und H. E. Merwin 
mitgeteilte Darstellung des Cordierit (2Mg0-2Ai,0, -5S8i0,)%), 
schien auch die Darstellung des kieselsiiureiirmeren Sapphirin nicht 


') P. Niaeui, Gesteinsmetamorphose I. Teil (1924), 387. 

) H. P. Connexrus, Centralbl. f. Min., Geol. u. Pal. 1916, 5S. 265. 

*) H.P. Cornettus u. E.'Drrrier, Neues Jahrb. f. Mineral., Geol. u. Pal. 1928. 

*) G. A. Ranken u. H. E. Mervry, The Ternary System MgO-—Al,0,-Si0,, 
Am. Journ. of Sei. 45 (1918), 301; J. Morozewicz, T'scherm. Min. Mitt. 15 
(1899), 68. 
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aussichtslos, besonders wenn man die in der Literatur angegebenen 
anhydrischen Sapphirine zum Vergleich heranzieht; sowohl bei 
Cordierit wie bei Sapphirin kann es sich bei einem Versuch 
der Synthese aus dem trockenen SchmelzfluB nur um _ wasserfreie 
Verbindungen handeln, deren bildungsweise von derjenigen der 
Naturprodukte erheblich abweichen wird. 

Abnlich wie der natiirliche Cordierit enthalt auch der Sapphi- 
rin gewdhnlich etwas Wasser, wihrend fiir andere Vorkommen 
weder ein Gliihverlust noch Wasser angegeben wird (Madagaskar, 
St. Urbain, Quebec). Der Wassergehalt wechselt von 0,31°/, bis 
1,60°/,. A. Lacrorx fand an Stelle des Wassers im Sapphirin von 
Itrongaby (Madagaskar) 0,75°/, Bor und auch der Sapphirin von 
Fiskernaés soll etwas Bor enthalten. Der mehrfach gefundene geringe 
Borgehalt wiirde darauf schlieBen lassen, daB das analytisch ge- 
fundene Wasser als Hydroxy! vorliegt. 

Die Analyse des Sapphirins vom Val Codera, nach Abzug des 
hygroskopischen Wassers auf 100 berechnet, war: 





| 0/5') | Mol.- Quot. 

| 
Re ote ard 15,21 | onne Mittelwerte 
, Serr eee 0,25 | a iol zweier Analysen 
SS Ce 61,76 6,043 
~*~ sols a 4,32 
ates 0,12 | on 
eS 0,49 4,730 | ade 
eh aes 16,25 » 
SS ee cea 1,60 0,888 | 

100,00 


sor wurde in unserem Mineral in analytisch nachweisbarer 
Menge nicht festgestellt. 

Die ailteren Analysen des Sapphirins von Fiskernis (Grénland) 
entsprechen etwa den Formeln 4MgQ-5Al,0,-2510, bis etwa 
MgO 6 Al,O, - 2510, .?) 

Cu. H. Warren’) fand fiir einen anderen Sapphirin aus einem 
IImenitgestein von St. Urbain, Quebec das Verhiltnis 

RO: R,O, : SiO, = 4,53 : 5,31 : 2,00. 

Die oben angefiihrte Analyse gibt das von A. Lacrorx*) ge- 

fundene Molekularverhiltnis 11(Mg, Fe, H,)O-12A1,0,-5Si0, fast 





') Analyse von E. Dirruer. 

*) C. DogvTerR, Handbuch d. Mineralchemie [1, 2, 628. 

3) Cu. H. WARREN, Am. Journ. Sci. 38 (1912), 272. 

*) A. Lacrorx, Compt. rend. 155 (1912), 672; G. A. Rankin und H. EQ 
MERWIN, l. ec. 8. 342. 
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genau wieder; hierbei ist das Verhaltnis der zweiwertigen Metalle 
za H,O wie 5:1. 

Moglicherweise kommt dem Sapphirin tiberhaupt keine kon- 
stante Formel zu, sondern es liegen ahnlich wie bei dem Cordierit 
Mischungen von mehreren Molekeln vor, die innerhalb gewisser 
Grenzen schwanken. 

Damit stimmt iiberein, daB die Sapphirine verschiedener Her- 
kunft auch in der Dichte und im Brechungsexponenten variieren, 
indem diese Konstanten mit zunehmendem Magnesiagehalt ab- 
yunehmen scheinen (Sapphirine von Madagaskar).?) 

Nach B. Gossner*) kime der Sapphirin nahe einer isomorphen 
Mischung von 3Al,0,*MgO (diese Verbindung existiert nicht!) und 
38i0,:Mg-MgO etwa im Verhiltnis 3:2; dies setzt allerdings die 
kristallographische Gleichwertigkeit von Si0,Mg(Fe™) = Al,O, 
voraus; die in der Natur beobachtete Spinellparagenese und der im 
folgenden beschriebene Zerfall unseres Minerals wiirde aber die An- 
nahme nur der letzteren Teilkomponente médglich erscheinen lassen. 

Der Sapphirin (Fiskerniis) kristallisiert monoklin; seine Farbe 
ist blaBblau, seltener grin. Die Brechungsindizes sind hoch: 
n, = 1,7055, n, = 1,7112%); die Doppelbrechung ist 0,0057, also sehr 
schwach; cy im spitzen Winkel £ = 8°5’, geneigte Dispersion 
sehr deutlich mit 9 <<». Der Winkel der optischen Achsen ist gro’: 
2V x, = 68° 49’.4) 

Charakteristisch, und hierdurch von aihnlichen Mineralien leicht 
zu unterscheiden, sind die anomalen tiefblauen Interferenzfarben 
und der auffallend starke Pleochroismus; bei dem blauen Sapphirin 
vom Val Codera ist a farblos bis rétlich, 6 blaBgelblich, ¢ grinlich. 
Die optische Orientierung ist: 6 =a und ¢c =e. 

Von Interesse ist die Frage nach der Ursache der Blaufarbung des 
Minerals, das nahezu denselben Farbenton aufweist wie der Saphir. 
J. ForcHHAMMER versuchte die blaue Farbe als durch phosphor- 
saures Eisenoxydul Fe,(PO,), hervorgerufen zu erkliren, indem er 
im Sapphirin von Fiskernis angeblich neben 2,45°/, Fe,O, 1,75°/9 


') A. Lacrorx, l. c., ref. NV. Jb. f. Mineral., Geol. u. Pal. (1914), 29. 

*) B. Gossnzr, Centralbl. f. Mineral., Geol. u. Pal. (1922), 8.139, vgl. hierzu 
auch A. N. Wrxcnett, Isomorphous Relations of MgSiO,-Al,0,, The Americ. 
Min. 18 (1928), 2. 

%) Fiir den Sapphirin vom Val Codera von H. P. Cornetrvs zu 1,711 be- 
stimmt. 

*) Siehe die weiteren Daten in H. Rosensuscu u. O. Miiaae, Mikrosko- 
pische Physiographie d. Min. u. Gest. Bd. I, 2. Halfte, 8. 443, 1926. , 
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p.O, fand.4) Diese Angabe ist unrichtig. Verfasser priifte den 
Sapphirin von Fiskernis sowohl als den vom Val Codera auf 
Phosphorséure, ohne auch nur Spuren davon aufzufinden.?) 
Dagegen wurde in letzterem Mineral 0,25°/, Titansiure festgestellt ; 
in allen bisher ausgefihrten Sapphirinanalysen ist vermutlich auf 
dieses Element nicht gepriift worden. Leider war es ausgeschlossen, 
eine Ferroeisenbestimmung im Mineral durchzufiihren (Unléslichkeit 
des Sapphirin in Schwefel-FluBsiure); es muBte vielmehr schematisch 
alles Eisen aus der Analyse als Ferroeisen in Rechnung gestellt und 
auf die Ermittlung von Fe” neben Fe’ verzichtet werden. Die 
Feststellung des Mengenverhiltnisses beider Oxydationsstufen des 
Kisens wire aber fiir die Frage nach dem Fiarbemittel (Ferro-Ferri- 
titanat) von einiger Bedeutung.®) 

Vermutlich liegt nimlich im Sapphirin das gleiche Farbagens 
wie im Saphir selbst vor. Auch viele Saphire behalten wie der 
Sapphirin beim Erhitzen ihren Farbenton bei, andere werden bei 
1200° gelb. 

Kunstliche Saphire werden durch Spuren von Eisenoxyduloxyd 
und Titanséure blau gefirbt*), z. b. fairben 1,5°%/, Fe,0, und 0,5°/, 
TiO, kinstlich hergestellten Saphir intensiv blau.®) 

Um reines Material fiir Versuchszwecke zu gewinnen, wurde 
eme gréBere Menge Sapphirin unter dem Binokular ausgelesen, 
fein gepulvert und in einem Gemenge von Schwefelsiure und 
FluBsiiure (Verhaltnis wie beim  Silicataufschlu8) abgeraucht. 
Der Sapphirin bleibt stets unangegriffen zuriick. Unter dem 
Mikroskop gewahrt man die Kristillechen mit einer Kieselsiéurehaut 
uberzogen, die aber durch erneutes Eindampfen mit FluBsiiure all- 





*) Angabe nach C. Hintze, Handbuch der Mineralogie LI, 1, 435. 

*) Die Abwesenheit von Phosphor wurde auch mit Hilfe des Quarzspektro- 
graphen von F. Lowe, Jena, bestatigt. 

3) Nach G. R. Mac Cartuy, The Amer. Min. 11 (1926), 321 ware die 
Blaufarbung vieler Silicate auf einen gleichzeitigen Gehalt an Fe’, Fe” und H,O 
zurickzufiihren. 


*) H. Micue., Die kiinstlichen Edelsteine. 2. Aufl., S. 68—70, 1926, und 
R. Ktemm, Allochromie, Morphotrophie und Bildung einiger Mineralien, speziell 
Edelsteine, Fortschr. der Mineral., Krystallogr. u. Petrogr. 12 (1927), 47. 


5) Es ware wiinschenswert, auch das Verhalten des Sapphirin gegen 
Radium-, Kathoden- und Réntgenstrahlen zu priifen und mit den be- 
kannten Verfarbungen am Saphir zu vergleichen. Auch das Absorptions- 
spektrum des Sapphirin ware festzustellen. 
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miéhlich verschwindet. Wahrend beim Glihen des nicht mit dem 
Sduregemisch behandelten Minerals dieses ohne Oxydation des Ferro. 
eisens seine blaue Farbe nach dem Abkiihlen wieder erhalt, tri; 
nach der Behandlung mit dem Séuregemisch unter Braunfirbung 
rasch Oxydation von Fe" zu Fe" ein; daraus geht hervor, dag 
das Kisen im Mineral in zweiwertiger Form vorliegt. 

Kine Reihe von Versuchen ergab weiter, daB sich das Minera! 
noch vor dem Schmelzen zersetzt. 

Unter dem Binokular ausgesuchte, remnste Sapphirinkristiallchen 
wurden gepulvert (IKorngréBe 0,1 mm) und in Platinfolie im elek- 
trischen Rodhrenofen durch je 1 Stunde emer Temperatur von 1000°, 
1200°, 1300°, 1400°, 1500° bis 1600° ausgesetzt; die Temperatur 
wurde wiihrend dieser Zeit mit Hilfe eines Temperaturreglers!) kon- 


') E. Haacer, EHlektrochem. Zeitschr. 51 (1919), 1. 

Das Arbeiten mit dem bei den beschriebenen Versuchen benititzten Tempe- 
raturregler von W.C. Heragus stieB anfanglich auf Schwierigkeiten, da der 
ceuler bei senkrechter Aufhangung und ,,O‘-Stellung des Regulierwiderstandes 
schon bei etwa 950° zu spielen begann und damit das Erreichen héherer Tem. 
peraturen unmdglich machte. Bei laingerem Arbeiten ergab sich dann eine 
Moglichkeit, diesen Fehler in einfachster Weise zu beseitigen. Dazu muB8 kurz 
auf einige konstruktive Details eingegangen werden. Die Funktion des Reglers 
beruht auf der Zunahme des Ofenwiderstandes bei steigender Temperatur. Ein 

an einem Pendel befestigter Eisenkern wird 
jshitiisinliindtlditedcaveinhs von einer Magnetspule, die von dem Heiz- 
strom durchflossen wird, angezogen, wib- 
rend eine zweite Spule, die im Nebenschlub 
befindlich von einem konstanten, durch 
einen Widerstand regulierbaren Strom durch.- 


| Aontakt zur Linscha/tung —_ f\ossen wird, der ersten Spule entgegenwirkt. 
Steischraube |\*——— gles Unfertrechers ote 


—, 


In dem Moment, da nun die zweite, ..die 


Spannungsspule™ starker wirkt als die 


| Asenkern | 


If erste, die Stromspule“, wird eine kleine 
1] . . ‘ 

Strom \Art A) | Heizlampe eingeschaltet, und der Strom 

Spur — | 1 'Y \_6 Spamnungsspule mittels eines Quecksilber-Zeitkontaktes 

| —j——_ unterbrochen. Es ist nun eine Stell- 

| _ Heizstrom schraube vorgesehen, die es erméglicht, den 


Kisenkern mehr oder minder tief in den 

Fig. 1. Hohlraum der Stromspule — eindringen 

zu lassen und so deren Wirkungsgrad 

zu verindern. Auf diesem Wege laBt sich ebenfalls die Temperatur ein- 
stellen. Nun zeigte sich, daB das Pendel, wenn die Stellschraube zur Erreichung 
geniigend hoher Temperaturen — es handelte sich um eine Temperatur von 
1300° — weiter herausgeschraubt war, diese im stromlosen Zustand des Apparates 
nicht beriihrte, sondern frei hing. Beim ersten Einschalten wurde das Pendel woh! 
von der Stromspule angezogen, man konnte auch die gewiinschte Temperatur 





“= 


—- SF 
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stant gehalten; die Schwankungen im Ofen betrugen auf eine Ofen- 
strecke von etwa 5cm héchstens + 38—4°C. Bei 1580° + 5° war 
der Sapphirin vollstaindig zu einer griinen Masse zusammen- 
geschmolzen und diese Temperatur kann demnach wohl als ,,in- 
kongruenter Schmelzpunkt* unseres Minerals bezeichnet werden. 
Fir die Temperaturbereiche tiber 1400° diente ein kleiner im Institut 
angefertigter Widerstandsofen mit Innenwicklung. Nach je 1 stiindigem 
Erhitzen wurden die Proben abgeschreckt (method of quenching)! 
und unter dem Polarisationsmikroskop untersucht. Bis nahe 1400° 
geigte sich keine wesentliche Anderung weder der Farbe noch der 
sonstigen optischen Ejigenschaften; héchstens erfuhr die Licht- 
brechung offenbar durch Wasserverlust und MgQ-Anreicherung eine 
geringe Abnahme (fiir n y etwa um 0,01).*) 

Von 1500° an tritt Spinellbildung ein (Fig. 3, Tafel 5). 
In den nach (010) tafeligen, teilweise noch immer blauen 
Kristaéllehen ist der Pleochroismus beinahe versechwunden 
und die Tafelehen sind erfiillt mit kleinsten, stairker licht- 
brechenden, isotropen§ Kristillehen. Die Lichtbrechung 
dieser Kristiéllchen mit Immersion bestimmt, lag etwa zwischen 
1,726—1,727. 

Die Spinelle sind in Oktaederchen entwickelt, doch ist ihre 
Gestalt nach 111 nicht immer so scharf ausgebildet, wie bei dem 
natiirlichen Spinell und ihre Lichtbrechung ist héher als die des von 
G. A. Rankin und H. KE. Merwin hergestellten kiinstlichen Minerals 
(1,718 + 0,002); offenbar handelt es sich hier um Mischkristallbildung 
mit Tonerde, worauf auch die geringe Doppelbrechung der Kri- 
erreichen, aber von dem Momente an, da die Spannungsspule das erstemal das 
Pendel ausléste, spielte der Apparat ununterbrochen, da die Stromspule bei dieser 
Temperatur gegen die Spannungsspule zu schwach war. 

Wir versuchten also dadurch, daB wir den Apparat in eine etwas schrige 
Lage brachten, zu bewirken, daB das Pendel auch im stromlosen Zustand jeder- 
zeit die Stellschraube beriihrte, und das von diesem Zeitpunkte an klaglose 
Funktionieren des Reglers bei jeder gewiinschten Temperatur bewies die Richtig- 
keit unserer Beobachtung. Man kénnte natiirlich darauf auch bei der Konstruk- 
tion des Apparates Riicksicht nehmen, indem man das Pendel statt sym- 
metrisch zwischen den beiden Spulen mehr gegen die Stromspule zu anbringen 


konnte, da eine starkere Anniherung gegen die Spannungsspule durch die Stell- 
schraube jederzeit erreichbar ist. 

‘) J. W. Greic, Amer. Journ. of Scienses 13, (1927) und E. 8. Suererp 
und Mitarbeiter, ebenda (1909). 

*) Die Lichtbrechung wurde nach der Einbettungsmethode im Jodmethylen- 
Benzolgemisch (n = 1,738 bis n = 1,50) bestimmt. 
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stillehen hindeutet. Der geringe UberschuB an Tonerde wird nicht 
als Korund ausgeschieden, sondern in fester Lésung (als «-Korund) 
aufgenommen.?) 

Ks ist nahezu unmdglich, em homogenes Glas von der Sap- 
phirinzusammensetzung zu erhalten”); immer findet sich Spinel] 
ausgeschieden. Zwischen dem Spinell hegt die Kieselsiure des Mine- 
rals als wenig isotrope Zwischenmasse. Dieses Kieselséureglas ist von 
Ke,O, (das Mineral enthilt 4,32°/, FeO) teilweise dunkel, aber nicht 
blau gefirbt. Periklas hatte sich nicht gebildet, wie das Verhalten 
der Schmelze gegen verdiinntes Kénigswasser erkennen lef. 


Die Versuchsergebnisse waren kurz folgende: 





I Versuchsdauer Farbe und optisches Verhalten 
1000° *) 10 Min. | unverandert 
1000° 60 ,, ny etwa 1,700, schwach griinlich, 
Pleochroismus erhalten 
1300° 60 ,, ny etwa 1,690 
Pleochroismus schwacher 
1400° 60 ,, Farbe und Pleochroismus nur mehr 


schwach erkennbar. 
Brauner Oxydationssaum. 
1530° 30. C, Beginn der Reaktion zwischen MgO und 
Al,O, (Spinellbildung), wobei die Licht- 
brechung auf etwa 1,72 steigt. 
1580° | —- Eintritt des Schmelzens unter 
gleichzeitiger Spinellbildung 


Kine Wiederholung des letztausgefihrten Versuches bei 1600° 
bestitigte das erste Resultat, nur war die Spinellbildung noch reich- 
licher. 

Diese Beobachtung deckt sich mit den Feststellungen, welche 
G. A. Rankin und H. E. Merwin in dem Dreistoffsystem MgO- 
Al,0,-Si0, gemacht hatten. In diesem Dreistoffsystem (18 Mol -°/ 
SiO, , 48 Mol-®/, Al,O,, 39 Mol-°/, MgO) fallt der darstellende 
Punkt fiir Sapphirin in das Spinellfeld und es ist daher ein inkon- 
vruenter Zerfall in Spinell und Kieselsiureglas zu erwarten, wobe! 
der Uberschu8 an Tonerde zur Ginze vom Spinell aufgenommen 
werden miiBte. Wie die Synthese an _ kiinstlichen Sapphirin- 


‘) Vgl. hierzu auch F. Rayne, Centralbl. f. Mineral., Geol. u. Pal. 8.428, (1927) 
und die Angaben R. Bravun’s iiber synthetischen Spinell und seine Brechunzs- 
exponenten in Mischkristallen mit Tonerde. Centralbl. f. Mineral., Geol. u. Pat. 
Abt. A, 8. 266, (1927). 

‘) Uber ein ,,Sapphiringlas‘* unbekannter Zusammensetzung  siclie 
W. Erre., Centralbl. f. Min. 80, (1919). 

*) Messung mit dem Pt-—Pt, Rh-Thermoelement. 
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mischungen zeigte, bildet sich aber bei geniigend langer Versuchs- 
dauer nach der Ausscheidung des Spinell auch etwas Sillimanit 
und die einfachste Reaktion fiir das Gleichgewicht lautet demnach: 


Mg, Al,oSi,0.7 = 5MgAl,0, + Al,SiO, + SiO, Schmelze, 


wobei, wie die optische Untersuchung zeigt, etwas Tonerde auf 
Kosten des Sillimanit in das Spinellmolekel hineinwandert. 

Im schmelzfliissigen Gleichgewicht bei 1500° ist zunichst Sap- 
phirin nur neben Spinell nachzuweisen. Die Reaktion geht also 
im obigen Sinne von links nach rechts. Alle Versuche, die Reaktion 
im umgekehrten Sinne vor sich gehen zu lassen, miBlangen. 











Spinell 
Fig. 2. 


Sapphirin verhalt sich bei seiner Bildung offenbar exotherm, 
denn er ist bei hohen Temperaturen nicht stabil und zerfillt ent- 
sprechend dem van't Horr’schen Gleichgewichtsprinzip unter Warme- 
absorption in seine Komponenten; er verhilt sich in dieser Be- 
zichung ahnlich wie etwa Disthen oder Andalusit, aber nicht wie 
Silimanit.?) 

Ebenso wie Spinell, kann auch der Sapphirin in an Tonerde 
reichen Gesteinen nur bei Mangel an Kieselsiure auftreten. 
Die physikalisch -chemische Begriindung fiir die iiberaus seltene 
Bildung dieses Minerales ist gegeben durch das Gleichgewichts- 
diagramm; danach sind unter normalen Verhiltnissen (Atmosphiren- 
druck) im Sapphirinfelde nur die Paragenesen: Sillimanit—Spinell- 
Korund bzw. Cordierit-Sillimanit-Spinell méglich.?) 


a 


') W. Errer, Neuere Untersuchnungen iiber das System Al,O,—SiO,; Mitt. 
Kaiser Wilhelm-Institut fiir Silikatforschung, 1926. 
*) Vgl. hierzu auch P. Nicoxi, Gesteinsmetamorphose 385ff., 1924. 
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Der experimentelle Befund steht durchaus im Einklang mit 
der von T. L. Watker und W. H. Cours!) _ beobachteten 
Paragenese Sapphirin-Sillimanit-Spinell in den _ ultrabasischen 
Uifferentiationsprodukten der Charnockitserie von Vizagapatan 
(Indien). 

Nach diesen Autoren ware der Sapphirin durch die kontakt. 
metamorphe oder injektionsmetamorphe Einwirkung von Spinell auf 
Sillimanit entstanden, was nach dem oben Ausgefithrten un. 
modglichist. Zieht man zunichst zum Studium des obigen Gleich- 
gewichtes die Volumregel F. Beckn’s?) heran, so ergibe sich, wenn 
mean zur Berechnung des Molvolumens die Dichte des eisenarmen 
(1,78°/, FeO) Sapphirin von Itrongaby 6 3,29%) benitzt, ein Mol. 
volumen von 599,2. Die Summe der Molekularvolumina seiner Kom- 
ponenten (Sillimanit, Spimell und Rest: Kieselsiureglas) ware 588; es 
lige sonach keine wesentliche Anderung des Molvolumens vor und 
der Sapphirin verhielte sich tatsichlich wie ein kontaktmetamorphes 
Mineral (Molvolumen positiv). 

Gleichgewichtsuntersuchungen an den beiden Sapphirinkompo- 
nenten: Spinell (Ceylon) und Sillimanit (Delaware, N. Y.) bei 
einer Temperatur von 1000° unterhalb der Schmelzpunkte der bei- 
den Mineralien (2135° bzw. 1816°), also noch unter der Zerfalls- 
temperatur des Sapphirins derart ausgefiihrt, da man die auf etwa 
0,001 mm KorngréBe gebrachten, innigst gemischten Mineralpulver 
im stéchiometrischen Verhaltnisse: 5 Mol Spinell, 1 Mol Sillimantt, 
1 Mol Kieselglas (amorphe Kieselsiure geschmolzen) in einem von 
der Ka. O. BOuLER in Wien aus bestem Chromnickelstahl  ver- 
fertigten Zylinder bei einem Druck von 500 atm./em? durch 8 bis 
10 Stunden erhitzte, fiihrten in keiner Weise zu Sapphirin. Bei dem 
erreichten Druck waren die beiden Mineralien in dem auf diese Weise 
erhaltenen Probekérper noch durchaus stabil und lagen wie die Unter- 
suchung u. d. M. zeigte, unangegriffen nebeneinander. Als Aus- 
gangssubstanz fir die Sapphirinbildung mu8 daher nach einem 
anderen Mineral gesucht werden. 

In weiterer Folge wurde eine Reihe der Sapphirinzusammen- 
setzung entsprechender, kiinstlich hergestellter Mischungen auf ihre 
Auskristallisation hin untersucht. 


') T. L. Waker und W. H. Couiis, Petrological Study of some rocks. 
the Hill Tracks ete. Rec. Geol. Surv. Indic. 36 (1907 u. 1908), 1. 

*) F. Becke, Denkschr. d. Kais. Akad. d. Wissensch. 75 (1913), 27. 

‘) Analyse 10 in C. Dogurer, Handb. d. Mineralchemie II, 2, 628, (1917). 
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Zu diesem Zwecke rechnete man eine Anzahl Sapphirinanalysen 
nach steigendem Tonerdegehalt wasserfrei auf 100 um (Tabelle 1) 
und ermittelte aus den Molquotienten das Verhiltnis RO: Al,O,: 
si0,; indem man fur die Synthese alles FeO und das nur wenige 
Zehntel Prozent betragende CaO sowie MnO zunichst durch MgO 
ersetzte, erhielt man eine Reihe von Sapphirinmischungen, welche 
i» dem obigen Diagramm durch Kreuzchen bezeichnet sind. Die 
Mischungen 5 und 6 sind Sapphirine, reich an FeO (16,22 und 34,08°/,) 
und wurden genau nach der in der Tabelle angegebenen Zusammen- 
setzung zum Versuche gebracht; in letzteren zwei Mischungen wurden 
auBerdem zum Studium der Farbwirkung 2°, der Tonerde durch 
Titansiure ersetzt'), die ersten vier Mischungen waren frei von 
Titanséure. 

Die erforderlichen Schmelztemperaturen fiir die Synthesen 
(Versuch 1—4) waren etwa 1700—1800° (Messung mit dem optischen 
Pyrometer von HoLporn-Kuripaum). Es wurde aber nur bis etwa 
1500° erhitzt, weil die Erfahrung zeigte, daB iiber 1500° nur Spinell 
auskristallisierte. 

Fir die Synthese des Sapphirin standen folgende Chemikalien 
von E. Mercx-Darmstadt zur Verfiigung: 

Reinstes Magnesiumearbonat 

Ferrooxalat an Stelle von Ferrooxyd. 

Reinste Tonerde. 

Reinste Kieselsiure, amorph, wasserhaltig mit 13,64°/, Wasser 

(Glihverlust).?) 

Reinste Borsiure. 

is wurden je 50g stéchiometrisch aus den Oxyden berechneter 
Sapphirinmischung in Pythagorastiegeln (Firma Haldenwanger) im 
elektrischen Ofen vorgesintert, indem man mehrere Stunden auf 
1000° erhitzte, das Sinterprodukt zerrieb, pulverisierte und mehrere- 
mal von neuem erhitzte, um mdoglichst chemische Homogenitiét zu 
erdelen. Nach mehrmaliger Wiederholung dieses Vorganges wurde 
die jeweilige Mischung in einem ,,Danubia‘‘-Gasofen durch etwa 
‘0 Stunden bei Temperaturen zwischen 1400 und 1500° auskristalli- 
sieren gelassen, ohne da& man bis zum SchmelzfluB erhitzte. Diese 
Versuche (Tabelle 1) fahrten bei den eisenarmen Mischungen trotz- 
dem nicht zu Sapphirin, sondern stets nur zur Bildung 





*) Da es sich um Mehrstoffsysteme handelt, sind die Mischungen 5 und 6 
im Diagramm (Fig. 2) nicht mit aufgenommen. 
*) Fiir die Versuche wasserfrei berechnet. 
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yon Spinell, Sillimanit!) und Glas (isotrop, n<1,53). Der 
Spinell als das erste Ausscheidungsprodukt zeigte die bereits friiher 
heschriebenen optischen Eigenschaften. 

Die Sillimanitkristalle sind leistenformig, y in der Liingsrichtung, 
optischer Charakter positiv. Die Lichtbrechung in Monobrom- 
naphthalin-Benzol fiir y ist 1,653 + 0,003; die Doppelbrechung ist 
die des synthetischen Enstatit (0,014).*) 

Das Mineral ist in kalter HI schwer léslich und hierdurch vom 
optisch iihnlichen rhombischen Enstatit zu unterscheiden. Das 
Schmelzpredukt zeigt die von I’. KE. Wricur beschriebenen lormen 
mit Ausnahme der von diesem Verfasser beobachteten chiastolyt- 
ihnlichen Einschliisse. 

Der Darstellung des Sapphirin aus dem trockenen SchmelzfluB 
setzten sich demnach innerhalb der den Laboratoriumsversuchen ge- 
zogenen Grenzen die gré8ten Schwierigkeiten entgegen. Es ist nicht 
méglich, auch nur annéihernd eine dem Sapphirin aéhniliche, 
kiinstliche Verbindung aus dem trockenen SchmelzfluB zu 
erhalten oder bei hoher Temperatur Kieselsiure an den Spinell anzu- 
lagern. Es wurde schlieBlich noch nach geeigneten ,,Minerali- 
satoren® gesucht, welche an Stelle des fehlenden Wassers schmelz- 
punkterniedrigend’) wirken sollten. Als Mineralisator wurde die 
im Sapphirin (Fiskerniis, Madagaskar) in kleinen Mengen fest- 
gestellte Borséiure ,,B,0,‘° gewahlt. Die Borsiiure schmilzt bei 
577*) und hat tiberdies die Eigenschaft, erst bei 1500° zu sieden, so 
daB eine Verfliichtigung unter dem Schmelzpunkt der wbrigen 
Komponenten kaum zu befiirchten ist. 

Zur Synthese wurde die Mischung 1 (mit 4,39°/, FeO) unserer 
Tabelle gewihlt und zur Erzeugung des charakteristischen blauen 
Farbentones wieder 1°/, der Tonerde durch Titansiure (statt 0,25°/, 
der Analyse) ersetzt. 

Die einzelnen Proben wurden in Platinfolie im kleinen elek- 
trischen Ofen bei einer Temperatur von 1000° durch je 2 Stunden 
gesintert, abermals gut durchgerieben und weiter erhitzt, bis nach 
der Mischung kleinste Kristillchen beobachtet wurden. Da die 
Borsiiure nur mit der Magnesia reagiert und die Tonerde und Kiesel- 
séure zunichst unangegriffen liBt®), so bildet sich furs erste ein 





‘) Im Sinne W. Errets, |. c. mAl,SiO, = nAl,O, + SiO, + Al,O, + SiO,-'Glas. 
*) Amer. Journ. of Sci. (4] 28 (1909), 301. 
*) C. Dortter, Phys. chem. Mineralogie 115, (1905). 
*) Gmetin’s Handbuch d. anorg. Chem. 18 (1926), 67. 
*) GuertieR, Z. anorg. Chem. 40 (1904), 225. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 174. 93 
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Magnesiumborat, das seinerseits wieder schmelzpunkterniedrigend anf 
die ibrigen Oxyde wirkt; mit zunehmendem Gehalt an B,O; wurden 
die Schmelzen weniger viskos und die Kristallisationsfihigkeit wuchs, 
Von Zeit zu Zeit wurden der bei Gegenwart der an 5°/, des 
Bruttogewichtes betragenden Menge des Mineralisators rasch fliissig 
werdenden Schmelze kleine Proben entnommen und nach dem Ab. 
schrecken u.d. M. auf ihre Auskristallisation hin untersucht. Zeig. 
ten sich hierbei Neubildungen, so wurde die Schmelze bei dieser 
‘Temperatur so lange belassen, bis die Kristallisation zu Ende war 
und nach Beendigung des Versuches?) langsam abgekihlt.+ In keinem 
alle iberstieg die Temperatur die des Sapphirinzerfalles von 1500°, 
Die Ausscheidungen waren dieselben wie oben (Tabelle 1), 
Wenn man mit W. E. Fosuac?) die Wirkung der ,,Minerali- 
satoren‘’ weniger in dem Transport schwerflichtiger Ele. 
mente in der Form leichtflichtiger Verbindungen, sondern darin 
sieht, daB sie das Wasser bei einer Temperatur weit iiber den 
kritischen Punkt noch fliissig erhalten und ihm dadurch eine hohe 
Loésungskraft fiir die weniger leichtfliichtigen Elemente verleihen, 
so wird es begreiflich, daB der Mangel an Wasser in der 
Schmelze es ist, welcher trotz Zugabe des Mineralisators 
ein dem natiirlichen Sapphirin identes Mineral nicht zur 
Auskristallisation kommen laBt. 

Beziiglich der Genesis des Sapphirm kann aus den hier an- 
gestellten Versuchen der SchluB gezogen werden, daB sich das 
Mineral vermutlich bei einer nicht héheren Temperatur als etwa 
900—1000° gebildet hat, worauf auch seine Paragenesis mit Biotii 
— in den Gesteinen von Fiskernis 001 des Glimmers mit 010 des 
Sapphirin verwachsen — bzw. mit Biotit und Cordierit in den Ge- 
steinen des Val Codera hinweist; aus der innigen Wechselbeziehung 
zwischen der Menge des Biotit einerseits und der des Sapphirin, 
Cordierit und Hypersthen anderseits hat daher H. P. Cornz- 
L1us eine kontaktmetamorphe Entstehung unseres Minerals aus dem 
Biotit angenommen. 

Nur bei ganz hohen Drucken und Gegenwart von Wasser wird 
iihnlich wie der Granat Sapphirin auszukristallisieren vermogen. 


1) J. W. Greta, Amer. Journ. 18, 1927. 


*) W. F. Fosaa, Processes in Contact metamorphism, Econ. Geol. 1%, 
1926, 


Wien, Mineralogisches Institut der Universitat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 19. Juni 1928, 
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Hydrolysemessungen in Stannosalzlésungen. 


Yon Miupa Pryrz. 
Mit 4 Figuren im Text. 


1. Einleitung. 


Zweck der vorliegenden Arbeit ist, ein MaB fiir die Hydrolyse 
zu erhalten, welche Stannoverbindungen in wiBriger Lisung erfahren. 
Untersucht wurden Liésungen von Stannochlorid, von Stannobromid 

: sowie von Stannoperchlorat. 

: Zur vorliufigen Schitzung der GréBe 

. der Hydrolyse wurde mittels einer Was- () 
serstoffelektrode die Wasserstoffionen- 

| aktivitit einiger Stannosalzliésungen, 
welche durch Lésung des festen Salzes 

3 in Wasser hergestellt waren, gemessen. 

Da jedoch die Stannoverbindungen sebr ' 
oxydierbar sind, so daB man leicht Ge- 
fahr liuft, daB ein kleiner Bruchteil als 
Stannisalz vorhanden ist, und da man 

. auBerdem ohne Zusatz von etwas Siure 

: keine ganz klare Lésung erhilt, wurde 

3 das Verfahren aufgegeben. (7 

a> 


oo] 





' 2. Versuchsanordnung und MeBresultate. ; ) 
| Als die im vorliegenden Fall zweck- { 
mabigste Untersuchungsmethode wurden 
; potentiometrische Titrierungen mit NaOH a a 
von Stannosalzlésungen in den betreffen- 
den Siuren gewahlt. Um jede Oxydation 
, zu vermeiden, wurden die Lisungen un- Us, 
mittelbar vor den Messungen in einem Fig. 1. 
Apparat hergestellt, welcher die ganze 
Zeit mit Wasserstoff gefillt war. Es wurde Bombenwasserstoff benutzt, 


Welcher mittels eines Platinasbestofens von Sauerstoff befreit war. 
Der Apparat ist in Fig. 1 abgebildet. Der Wasserstoff wird an- 
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fangs durch die Offnung bei a in der Pfeilrichtung itber eine 
Birette b in den Behilter c hinunter geleitet, in dem sich reines 
Wasser befindet, sodann in das Reagenzglas hiniiber, wo die Lésung 
zubereitet wird. Bei a befindet sich ein Dreiweghahn, die iibrigey 
Hihne sind gewdhnliche. Die Chlorid- und Bromidlésungen wurden jp 
der Weise hergestellt, dab etwas Stannosalz in einer kleinen Menge 
konzentrierter Siure unter Zusatz von Zinn gelést wurde, welches 
zu diinnen Blittern ausgewalzt war, so da8 durch vorsichtiges Er. 
wirmen eine reichliche Wasserstoffentwicklung erzielt wurde. Ap. 
gewendet wurde reines Zinn von Kanipaum; die Halogensalze waren 
aus ,KAanLBAUM“-Zinn durch Lésung in konzentrierter Saéure und 
darauf folgende Auskristallisierung hergestellt. Zum Zweck einer 
Reduktion etwa vorhandener Stanniverbindungen wurden die Lié. 
sungen mit Zinn unter Wasserstoffentwicklung mehrere Stunden 
erhitzt. Die Stannoperchloratlésungen wurden nach Noyes und 
Toane') derart hergestellt, daB eine Lésung von Kupferoxyd in 
Perchlorsiure mit einem reichlichen Uberschu8 von Zinn behandelt 
wurde, bis das Kupfer restlos gefallt und die Lésung farblos ge- 
worden war. Nach beendeter Zubereitung wurden die Lésungen 
mittels Wasserstoff in den Behilter c hinibergepreBt und durch 
Umrihren mit einem kriftigen Wasserstoffstrom mit Wasser ge- 
mischt. Sie wurden weiter mittels Wasserstoff in die Biirette hinauf- 
geprebt, und der ganze Apparat wurde mit Gas unter einem s0 
groBen Uberdruck gefillt, daB der Biirette Flissigkeit abgezogen 
werden konnte, ohne daB eine Offnung zur Luft zustande kam. 


Der Gehalt der Lésungen an Stannosalz wurde in der Weise 
ermittelt, daB zu einer abgemessenen Menge ein Uberschu8 von 
0,1 n-J zugesetzt wurde, worauf mit 0,1 n-Na,S,O, zuriicktitriert 
wurde. Die gesamte Menge von Halogen wurde durch eine Votr- 
HARD-Titrierung bestimmt. Die Menge der freien Siure ergab sich 
dann durch Differenz. Beziiglich des Perchlorats wurde die gesamte 
Menge Perchloration durch Titrierung mit 0,1 n-Ba(OH), und mit 
Phenolphthalein als Indicator ermittelt. 


Es war schwierig, gute Messungen des Wasserstoffionenpotentials 
in Stannosalzlésungen zu erhalten. Die Elektroden wurden an- 
scheinend leicht vergiftet und stellten sich dann nicht auf ein kon- 
stantes Potential ein. Deshalb wurden die Elektroden in der Regel 
fiir jeden Versuch gereinigt und frisch platiniert. Versucht wurden 


ee — 


') A. Noyes und K. Toane, Journ. Am. Chem. Soc. 39 (1917), 1537. 
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sowohl schwach wie stark platinierte Elektroden. Die letzteren 
zeigten sich am vorteilhaftesten. Im iibrigen schienen die Werte 
yorzugsweise dann konstant und reproduzierbar zu werden, wenn die 
Lésungen unter Vorhandensein eines Stiicks blanken Platins zu- 
hereitet wurden, bei dem Perchlorat dann, wenn das Platin bereits 
vor dem Zusatz des Stannosalzes im TitriergefaiB vorhanden war. 

Ein bestimmtes Volumen Stannosalzlésung wurde von der Birette 
direkt in das TitriergefiB abgefiillt, in dem der iibrige Teil der 
Flissigkeit (Wasser oder KCl-Lisung) sowie die Platinelektroden im 
yoraus mit Wasserstoff gesittigt waren. Sobald sich ein konstantes 
Potential eingestellt hatte, wurde eine rasche Titrierung mit zwei 
Minuten Wartezeit zwischen jedem neuen Zusatz von Natronlauge 
ausgefiihrt. Das Anfangsvolumen der Salzlésungen war teils 50 cm’, 
teils 500 cm’*, 

Die Messungen wurden bei 25° C in einem elektrisch regulierten 
Luftthermostat ausgefiihrt, in dem durch einen Propeller fiir eine 
effektive Luftzirkulation Sorge getragen war. Als Vergleichselektrode 
wurde eine 3,5 m.-KCl-Kalomelelektrode benutzt. Nach Unter- 
suchungen von A. Unmack, ausgefiihrt in dem chemischen Labora- 
torium der landwirtschaftlichen Hochschule Kopenhagen, hat diese 
bei 25°C einen Wert gleich 0,2503 Volt gegeniiber einer Wasser- 
stoffelektrode mit Wasserstoffionenaktivitat 1 und Wasserstoffdruck 
1 Atm. Die Titrierungen von Stannochlorid wurden, um das Dif- 
fusionspotential zu vermindern, auch in Lésungen von 0,5 m.-KCl 
ausgefiihrt. Die zur Titrierung benutzte Natronlauge enthielt dann 
entweder 0,5- oder 0,6 m.-KCl. Als Kontrolle der Messungen wurden 
einige Titrierungen reiner HCl in KCl ohne Stannosalz ausgefihrt, 
jedoch im iibrigen in Konzentrationen entsprechend denen, welche 
beim Vorhandensein von Stannochlorid angewendet wurden. 

Es sind im ganzen folgende Versuche vorgenommen worden: 


Versuch 1. 50cm® 0,5 m.-KCl + 0,075 m.-HCl 
mit 0,9825 m.-NaOH in 0,6 m.-KCl titriert. 
Versuch 2. 50 cm*® 0,5 m.-KCl + 0,0419 m.-HCl 
mit 0,9825 m.-NaOH in 0,6 m.-KCl titriert. 
Versuch 3. 50cm® 0,5 m.-KCl + 0,0303 m.-HCl 
mit 0,9825 m.-NaOH in 0,6 m.-KCl titriert. 
Versuch 4. 500 cm® 0,5 m.-KCl + 0,00448 m.-HCl 
mit 0,9825 m.-NaOH in 0,6 m.-KCl titriert. 
Versuch 5. 50 cm* 0,5 m.~-KCil-+ 0,056 m.-SnC!, + 0,0428 m.-HCl 
mit 0,956 m.-NaOH in 0,5 m.-KCl titriert. 
Versuch 6. 50 cm* 0,5 m.-KCl + 0,0526 m.-SnCl, 0,0478 m.-HCI 
mit 0,956 m.-NaOH in 0,5 m.-KCl titriert. 
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Versuch 7. 500 cm* 0,5 m.-KCl + 0,005645 m.-SnCl, + 0,00352 m.-HC) 
mit 0,956 m.-NaOH in 0,5 m.-KCl titriert. 

Versuch 8. 500 cm* 0,5 m.-KCl + 0,005075 m.-SnCl, + 0,00364 m.-HC) 
mit 0,956 m.-NaOH in 0,5 m,-KCIl titriert. 

Versuch 9. 50cm’ 0,5 m.-KBr + 0,0327 m.-SnBr, + 0,0348 m.-HBr 
mit 0,956 m..NaOH in 0,5 m.-KCl titriert. 

Versuch 10. 500 cm® 0,5 m.-KBr + 0,00327 m.-SnBr, + 0,00348 m.-HBr 
mit 0,956 m.-NaOH in 0,5 m.-KCl titriert. 

Versuch 11. 50cm 0,06032 m.-SnCl, + 0,03704 m.-HCl 
mit 1,329 m.-NaOH titriert. . 

Versuch 12. 50 ecm®* 0,04524 m.-SnCl, + 0,02715 m.-HCl 4 
mit 1,829 m.-NaOH titriert. 





Versuch 18. 500 cm® 0,006032 m.-SnCl, + 0,003704 m.-HCl 
mit 1,329 m.-NaOH titriert. 

Versuch 14, 500 cm® 0,004524 m.-SnCl, + 0,002715 m.-HCl 
mit 1,829 m.-NaOH titriert. 

Versuch 15. 50 cm*® 0,0583 m.-SnBr, + 0,1272 m. HBr 
mit 1,829 m.-NaOH titriert. 

Versuch 16. 50 cm® 0,0411 m.-SnBr, + 0,06 m.-HBr 
mit 1,829 m.-NaOH titriert. 

Versuch 17. 500 cm® 0,00411 m,-SnBr, + 0,006 m.-HBr 
mit 1,329 m.-NaQOH titriert. 

Versuch 18. 50 cm* 0,0545 m.-Sn(ClO,), + 0,1163 m.-HCIO, 
mit 1,829 m.-NaOH titriert. 

Versuch 19. 50 cm* 0,0436 m.-Sn(C1O,), + 0,093 m.-HCIO, 
mit 1,329 m.-NaOH titriert. | 

Versuch 20. 500 em® 0,00545 m,-Sn(Cl10,), + 0,0116 m.-HCIO, 
mit 1,829 m.-NaOH titriert. 

Versuch 21. 500 ecm® 0,00486 m.-Sn(Cl1O,), + 0,0093 m.-HCIO, 
mit 1,329 m.-NaQOH titriert. 

Versuch 22. 50 cm* 0,5 m.-NaClO,+0,0545 m.-Sn(C10,), +0,1163 m.-HCIO, 
mit 0,902 m.-NaOH in 0,5 m.-NaCl0, titriert. 

Versuch 23. Zinnelektrode in | 
50 em® 0,5 m.-KCl + 0,0576 m.-SnCl, + 0,0291 m.-HCl | 








‘ mit 0,956 m.-NaOH in 0,5 m.-KCl titriert. 


Die Resultate sind in graphischer Darstellung aus Fig. 2, 3 
und 4 ersichtlich. 


Liings der Abszissenachse ist die zugesetzte Menge NaOH, um- 
gerechnet in 1 m.-NaOH, aufgetragen. Um mehrere Kurven auf 
demselben Bild eintragen zu kénnen, wurden gewdhnlich fir die 
verschiedenen Kurven verschiedene Anfangspunkte fir die Abszissen- 
maBstiibe angewandt. In Fig. 2 sieht man zum Beispiel, daB nur 
die Versuche 1, 2 und 3 einen gemeinsamen AbszissenmaBstab haben. 


Die Aktivitiit der Wasserstoffionen wird durch pay ausgedriickt. 
pay ist ein py-Wert, berechnet mit einem etwas geanderten H,-Wert, 
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um so genau wie méglich gleich — log ay: zu sein.’) Bei Anwendung 
einer 3,5 m.-KCl-Kalomelelektrode wird 


Eveobachtet — 0,2503 p 
0,0591 


Aus den pay-Werten erhilt man die Konzentration der Wasser. 





_ log ay = pan: = 


an : 
fu 

Als Beispiel kénnen die Versuche 1, 2, 3 und 4 erwihnt werden, 
Berechnet man gemiiB den ermittelten pay-Werten die Aktivitat der 
Wasserstoffionen in den urspriinglichen Lésungen und mit Hilfe der 
Aktivititskoeffizienten fiir HCl in 0,5 m.-KCl die entsprechenden 
Wasserstoffionenkonzentrationen, so findet man: 


1. 0,075 m.-HCl in 0,5 m.-KCl 


stoffionen, indem cy: = 


= 2S a a 0,0624 - 
pau = 1,205 an = 0,0642 CH = = 0,872 = 0,072. 
2. 0,0419 m.-HCl in 0,5 m.-KCl 
ay’ 0,0351 
pau => 1,445 ay: = 0,0351 Cy = _* = “0,868 = 0,0404. 
8. 0,0303 m.-HCl in 0,5 m.-KCl 
= 7; om 9 = or. = 0,0245 = 
Pau 1,595 ay: = 0,0245 Cy fer 0,866 0,0294, 
4. 0,00448 m.-HCl in 0,5 m.-KCl 
pan = 2,41 an = 0,00389 Cy = = = a te = 0,00448, 


fr 0,863 
Die Berechnungen nach den potentiometrischen Messungen er- 


geben also die wahren Werte fiir die Wasserstoffionenkonzentration. 
Die fy--Werte sind nach folgender Formel berechnet: 


log fy: = — 0,178 Ve1on + 0,154 cyon (Cron = Totalkonz. der Kationen). 


Diese Formel ist von A. Unmack (Chem. Labor. der landwirtschaftl. 
Hochschule Kopenhagen) auf Grund von Messungen von 0,01- und 
0,001 m.-HCl in KCl-Lésungen mit Konzentrationen von 0 bis 1,5-mol. 
aufgestellt. 


3. Berechnung der hydrolytischen Konstante. 


Die Titrierkurven der Stannosalzlésungen haben drei verschie- 
dene Zweige. Wie erwiihnt, enthalten die Lésungen infolge der Art 





') N. Byerrum und J. K. Gsatppax, Den Kgl. Vet. og Landbohejskoles 
Aarsskrift (1919), 8S. 73; vgl. auch C. Favruotr, Diss. Kebenhavn (1924), S. 20; 
vgl. auch 8. P. L. Serensen und K. Liyperstreu-Lana, C. r. Lab. Carlsberg 
Kopenhagen 15, Heft 6 (1924). 
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jer Darstellung einen UberschuB an freier Siure. Bis dieser neutra- 
lisiert ist, steigt die Kurve stetig. In der Nahe des Neutralisations- 
punktes aber biegt die Kurve um und steigt langsamer, so daB jeder 
neue Zusatz von Natronlauge eine wesentlich kleinere Anderung von 
pan herbeifihrt. Gleichzeitig wird die Lisung triibe. Mit steigen- 
dem Zusatz von Lauge verstirkt sich die Triibung, und es bildet 
sich ein Niederschlag. Wenn sich die zugefiigte Natronlauge zwei 
Aquivalenten pro Atom Zinn nihert, biegt die Kurve nach oben und 
jst im Aquivalenzpunkt fast senkrecht. Bei weiterem Zusatz von 
Lauge steigt pag langsamer und langsamer (3. Zweig). 

Der erste Zweig der Titrierkurve entspricht der Neutralisation 
der freien Saéure. AuBerdem umfaBt sie auch eine Hydrolyse, 
welche zur Bildung léslicher basischer Ionen fiihrt, wie man aus 
dem kleinen pay-Wert im Neutralisationspunkt schlieBen kann. Der 
zweite Zweig entspricht der Bildung eines basischen Niederschlages. 
Der gleichmaBige Verlauf dieses Kurvenstiicks bis an den zweiten 
Aquivalenzpunkt deutet darauf hin, daB dieser Niederschlag aus 
Sn(OH), besteht, nur eventuell mit einem kleinen Gehalt an adsor- 
biertem Chlor. 

Derjenige Punkt, bei dem der Siureiiberschu8 durch die zu- 
gesetzte Natronlauge neutralisiert sein sollte, ist an den Kurven 
durch einen senkrechten Strich mit der Bezeichnung ,,Neutr.“ ge- 
kennzeichnet. Diejenige Wasserstoffionenkonzentration, welche hier 
durch die Potentialmessungen gefunden wird, muB auf die Hydrolyse 
des Stannosalzes zuriickzufiihren sein. Auf Grund dieser Voraus- 
setzung ist der Grad der Hydrolyse am Neutralisationspunkt durch 
Division der Wasserstoffionenkonzentration mit der Zinnkonzen- 
tration berechnet worden. Die Wasserstoffionenkonzentration ist 
mittels der pay-Werte berechnet, die man den Kurven direkt ent- 
nehmen kann. In den Fallen, wo die Titrierungen in Lésungen mit 
Salzzusitzen erfolgen, wurden diejenigen Werte fir fy benutzt, 
welche durch die bereits angewendete Interpolationsformel ermittelt 
wurden. Bei den ohne Zusatz von Salz vorgenommenen Titrier- 
versuchen wurden die von ScatcHarD?) bestimmten mittleren Akti- 
vitatskoeffizienten fiir HCl benutzt. Es ist nur mit abgerundeten 
Werten gerechnet. Am Neutralisationspunkt ist nicht beriicksichtigt, 
daB infolge zugesetzter Lauge eine kleine Volumenzunahme statt- 
gefunden hat. Die Berechnung gibt nur Anniherungswerte, jedoch 
wird die GréBenordnung der hydrolytischen Konstante festgestellt. 


') G. Scarcnarp, Journ. Amer. Chem. Soc. 47 (1925), 641. 
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Unter der Annahme, daB die Hydrolyse so erfolgt, wie durch 
die Gleichung dargestellt: 


Sn” + H,O = SnOH’ + H’, (1) 


kann die hydrolytische Konstante nach der Formel berechnet werden: 





K = “— xm, 
in der m die molare Konzentration von Stannosalz, und «@ dep 
Hydrolysengrad darstellt. Wie aus den Tabellen 1, 2 und 3 hervor. 
geht, nimmt diese Gréfe stark ab, wenn man von Lésungen, die 
etwa 0,05-molar in bezug auf Stannosalz sind, zu solchen, die 
zehnmal schwiicher sind, iibergeht. Die Erklirung hierfir kanp 
darin gesucht werden, dab das Monohydroxoion Sn(OH) ohne oder 
mit Wasserabspaltung in eine dimere Form Sn,(OH),” oder Sn,0" 
libergegangen ist.') Die Reaktionsgleichung wird in diesem Falle: 
2Sn” + 2H,O = 2H’ + Sn,(OH),”, 
2Sn” + H,O = 2H'+ Sn,0” (2) 
und die hydrolytische Konstante wird: 
a? 
K' = a— ae x mM, 

Die durch diese Berechnung ermittelten Werte sind in der 
letzten Kolonne der Tabellen 1, 2 und 3 aufgetragen. Sie zeigen 
keine bestimmte Abnahme mit der Verdiinnung wie die Werte fiir KX. 
Man darf daher annehmen, daB die Gleichung (2) die tatsichlich 
stattfindende Reaktion darstellt. 


Die T'abelle 1 enthilt das Resultat der Berechnungen in bezug 
auf das Stannochlorid. Wie aus der Tabelle hervorgeht, ist die 
Hydrolyse in den Fiillen viel ausgeprigter, wo die Lésungen keinen 
Salzzusatz haben, als da, wo die Liésung 0,5 molare KCl enthilt. 
Dies muB auch zutreffend sein, wenn man beriicksichtigt, daB das 
Stannochlorid in letzteren Lésungen stark komplex ist, so daB nur 
ein Bruchteil des vorhandenen Zinns sich in lonenform befindet. 
Nach Untersuchungen iiber Komplexbildung in Stannosalzlisungen* 
ist nur 6°/, des Zinns in Form von Stannoionen vorhanden, went 
die Lésung eine 0,5-molare Konzentration in bezug auf Chlorionen 
besitzt. 


oder 


') Vel. N. Bserrom, Diss. Kebenhavn (1908), 8. 111. 
*) M. Payrz, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 147. 
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Tabelle 1. 

Berechnung der hydrolytischen Konstante in Stannochbloridlésungen. 

: | Mol.- | Mol.- | pay, am | | 

Versuch | Konz.  Konz. Neutr. | “nm” | a K-108 | K’- 10° 
Nr +) 6KCL 6| 6SnCl, | Punkt | | | 
5 0,5  |0,0560 | 228 |0,00606|/0,108 | 0,73 0,088 
6 0,5 | 0,0526 2,32 0,00552 | 0,106 0,66 0,078 
1 0,5 | 0,005645 > 3,01 | 0,00114 | 0,203 0,29 0,078 
- 0,5 | 0,005075| 8,03 | 0,00108 | 0,213 0,30 0,082 
il 0 | 0,06028 | 1,92 (0,015 [0,249/; 50 | 1,7 
12 0 0,04524 | 1,98 (0018 [0,288 | 5,3 2,1 
13 0 | 0,006023; 2,58 | 0,00292/0,485 = 2,7 2.6 
14 0 | 0,004524| 2,73 | 0,00206/0,457 | 1,7 | 1,5 


In Lésungen mit 0,5 molarer KCl erhilt man den Mittelwert 
Kk’ = 0,08- 10° und in Lésungen ohne Salzzusatz K’ = 2-10°°. 


Durch die erwihnte Untersuchung iiber Komplexbildung in 
Lésungen von Stannosalzen (I. c.) wurde gefunden, dab auch Stanno- 
bromid eine ausgesprochene Fiahigkeit zur Komplexbildung besitzt, 
jedoch nicht in einem so hohen Grad wie das Chlorid. Es. ist daher 
verstindlich, daB die in obenerwihnter Weise berechneten hydro- 
lytischen Konstanten hier gréBer sind als beim Chlorid. Auch beim 
Bromid sollte die hydrolytische Konstante in Salzlésungen kleiner 
sein als in Lésungen ohne Salzzusatz; der Unterschied zwischen den 
beiden Mittelwerten sollte jedoch nicht so gro8 sein als beim Chlorid. 
Wie aus der Tabelle 2 ersichtlich, ist der Unterschied wirklich auch 
kleiner. 








Tabelle 2. 

Berechnung der hydrolytischen Konstante in Stannobromidlésungen. 

V bh Mol.- | Mol- | pay am | | | 

rg Konz.  Konz. Neutr.- | °n | a | K-+10° | K’- 105 
" KBr | SnBr, | Punkt | | | 
9 0,5 0,0327 | 2,20 | 0,0073 0,223 21 | 0,60 
10 : 0,5 0,00327 2,95 0,0013 0,398 0,86 0,57 
5 | Oo 0,0583 1,75 | 0,0225 0,886] 140 | 8,9 
16 0 0,0411 185 | 0,017 (0412) 120 | 88 
Wiss) bins 0,00411| 2,68 | 0,0026 0,633 45 1,8 














Der Mittelwert fiir Lésungen mit 0,5 mol.-KBr ist K’ =0,58 - 107%. 
Fir Lésungen ohne Salzzusatz ist K’ = 8,3-10°°. 


Es ist doch merkwiirdig und beruht wahrscheinlich auf einem 
Fehler, daB in den KBr-freien Liésungen von SnBr, die Konstante 
etwa viermal gréBer gefunden wird als in KCl-freien Lésungen von 
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SnCl,. Die Messungen in den Bromidlésungen haben in mebreren 
Beziehungen Anomalien gezeigt und verdienen wenig Vertrauen, 

In Lésungen von Stannoperchlorat, bei denen man keine Komplex. 
bildung annimmt, sollte die Hydrolysenkonstante, wenn man ein Sal; 
von derselben Siiure zusetzt, nicht wesentlich geaindert werden. Dies 
stimmt auch mit den Resultaten der Tabelle 3 iiberein. 


























Tabelle 3, 

Berechnung der hydrolytischen Konstante in Stannoperchloratlésungen. 
Vereueh | Mol | Mol- | pay am | | 

a Konz. | Konz. Neutr.- Cy | «@ K-10° | K’. 108 

—_ NaClO, | Sn(ClO,, | Punkt | | 

18 0 00545 | 1,95 |0014 |0257| 48 | 1, 

19 0 00486 | 1,99 |0,0128 (0,294 5,8 2,2 

20 0 0,00545 | 2,67 |0,0024 [0,44 | 1,85 1,5 

21 0 0,00436 | 2,73 | 0,00207/0,474 | 1,9 1,7 

22 0,5 0.0545 | 1,98 | 0,0124 (0,228 | 3,7 1,1 








Fiir die Stannoperchloratlésungen erhailt man den Mittelwert 
K’ = 1,8-10°° in guter Ubereinstimmung mit dem Wert in der 
KCl-freien SnC!,-Lésung. 


4. Berechnung der Sattigungskonstante. 


Beim Passieren des Neutralisationspunktes hat es sich durch- 
weg gezeigt, daB die Flissigkeit zu opalisieren begann, und der 
nichste Zusatz von NaOH die Fiissigkeit triibe machte. Jeder 
neue Zusatz von Natronlauge hatte die Fiallung eines flockigen weiBen 
Niederschlages zur Folge, welcher durch kriftiges Umrihren mit 
Wasserstoff aufgeschlimmt gehalten wurde. Nimmt man an, dab 
dieser Niederschlag aus Sn(OH), besteht, wird man auf Grund der 
an bestimmten Punkten der Titrierung ermittelten Kenntnisse iiber 
die Konzentration der Wasserstoffionen und der Hydroxylionen dessen 
Lislichkeitsprodukt Z berechnen kénnen. 

Laut der Gleichung: 

Sn” + 20H’ = Sn(OH), 
erhilt man: 
» staré 


Sn*’ 
= — . Ky’, 
CH: 


L = Cgy» + Con’ 


WO Cgp-- die Konzentration der Stannoionen, cg. die Konzentration 
der Wasserstoffionen und Kw die Dissoziationskonstante des Wassers 
ist. Um Z zu berechnen, kann man zuerst die GréBe des konstanteD 
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Can 


Verhiltnisses S = we ermitteln. Dieser Ausdruck wird die 
H- 


Sittigungskonstante genannt. 

Der Punkt der Titrierung, wo die nach der Neutralisation zu- 
gesetzte Natronlauge der Hialfte der urspriinglichen Stannomenge 
entspricht, ist an den graphischen Kurven durch einen mit ,,1 Aqu,“ 
bezeichneten senkrechten Strich gekennzeichnet. Durch Hilfe der 
auf Grund der vorliegenden Messungen erworbenen Kenntnisse iiber 
die Konzentration der Stannoionen und Wasserstoffionen an diesem 
Punkt ist die Sattigungskonstante berechnet. Wenn diese mit der 
zweiten Potenz der hydrolytischen Konstante des Wassers in der 
betreffenden Lésung multipliziert wird, erhilt man das Léslichkeits- 
produkt des Stannohydroxyds. 

Zuvichst ist eine ,,scheinbare Sattigungskonstante“ ohne Beriick- 
sichtigung der Komplexitaét der Stannosalze berechnet worden. Die 
scheinbare Sittigungskonstante bei einer gegebenen Halogenkonzen- 
tration gibt durch Multiplikation mit dem laut obiger Untersuchung 
liber die Komplexbildung (lI. c.) tatsichlich vorhandenen Bruchteil 
der Stannoionen die wahre Sittigungskonstante. 

Die Konzentration der Wasserstoffionen wird aus den pa,,-Werten 
direkt ermittelf in der gleichen Weise, wie unter der Berechnung 
der hydrolytischen Konstante erwihnt. 

Bei der Berechnung der Konzentration der Stannoionen ist 
folgendermaBen verfahren worden: 

Bezeichnet man die Gesamtkonzentration des Zinns mit (Sn) 
und die Konzentration der nach dem Neutralisationspunkt zugesetzten 
Lauge, umgerechnet auf das Volumen der Lésung, mit (OH), so gilt 


(Sn) = Csn- + 2 Csn,0~ + C3n(OH), (1) 

(OH) “7 2 C3n,0~ + Csn(OH), — CH (2) 
¢son), bedeutet hier Mol Sn(OH),, ausgefallt pro Liter Lésung. 
Wenn die Menge des zugesetzten Hydroxyls 1 Aquivalent Zinn ent- 
spricht, ist die gesamte molare Konzentration von Hydroxyl gleich 
der totalen molaren Konzentration von Zinn. Die Gleichungen (1) 
und (2) ergeben dann: 





(Sn) on CH: 


Csn* + Csn,0° = 9 ° (3) 





Das Verhiltnis zwischen cg,-- und ¢gp,o-- ist gegeben durch die bereits 
bestimmte hydrolytische Konstante: 
,  2¢sn.0+* CH? 
oe . 
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Aus den Gleichungen (3) und (4) erhilt man durch Elimination 


You Cs ‘3 — 
Sp,0 kK 9 4 os = _(Sn) a ie — 0 (5) 
~): ie = . j 


a *° CSa°: . 
2 cy.” 2 


Die Gleichung (5), nach cg,-. gelést, ergibt: 


(Sn) — CH: 
C3n°: — . Ep 
Rk’ 6) 
1 + yi-<, 4 (Sn) — Cu: | . 
CH” 


Bei der Berechnung von cg,-- nach dieser Gleichung darf man 
nicht tibersehen, daB die molare Konzentration von Stannosalz ip. 
folge der Volumenzunahme wihrend der Titrierung etwas kleiner 
geworden ist. Bei der Berechnung ist daher diese Konzentrations- 
linderung beriicksichtigt worden. 

Wie diese Berechnung durchgefiihrt ist, geht aus folgendem 
Beispiel hervor: 

Versuch 5. 50cm’ 0,5 m.-KCl + 0,056 m.-SnCl, + 0,0423 m.-HC! 

mit 0,956 m.-NaOH in 0,5 m.-KCl titriert. 

pa,, (beim 1. Aquivalenzpunkt) = 2,77; ay. = 1,7- 10°; 

cy = 1,95 - 10%, 

















: 0,056 - 50 K’ 0,8 - 10~4 
(Sn) = 55, 7 = () 50508 , i-_ 0, 76 - 10-4 ~ 1 95. 
(Sn) .? a 0,0508 — 0,00195 = 0,0244., 
2 2 

1,05 - Csa? + Csn-- — 0,0244 = 0 

Gu istareatindd 2-0,0244 0,0488 = 00488 _ 0.0243. 
1+ y1+4-1,05-0,0244 ~ 14 1,03 2,01 
C3n" a 24,3 - 10-8 = 6,4- 103, 


on? 88-1078 
In der Tabelle 4 sind die Resultate der Versuche mit Stannochlorid 
zusammengestellt. 

Die wahre Sittigungskonstante der letzten Kolonne ist folgender- 
maBen berechnet worden: Bei einer 0,6-molaren Chicrionenkonzen- 
tration sind 5°/, des Stannochlorids als Stannoionen vorhanden. 
Der Mittelwert der scheinbaren Sittigungskonstanten der Ver- 
suche 5, 6, 7 und 8 ist 4,3.10%. Wird diese Zahl mit 5/,,, multi- 
pliziert, so erbalt man den Wert 2,17-10?. Dies ist also die wahre 
Sattigungskonstante von Sn(OH),, die man durch Messungen von 
Stannochlorid in einer Lésung mit einer molaren Chlorionenkonzen- 
tration gleich 0,6 erhalt. Bei der molaren Chlorionenkonzentration 
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Tabelle 4, 


Berechnung der Siattigungskonstante fiir Stannohydroxyd aus Messungen 
in Stannochloridlisungen. 

















—_ ae 





























| . . ra , 
‘wou |, | Kort fon beim) . | 2 | 7p | Pes 
‘ es 7 = a — a) 
Versuch | Kong. | Total 8 1. Aqui . . e 8 
Nr. | KCl Chlor Stanno- valenz- a a 7 a ow E 
| konz. | punkt | * eo} ele an 
5 | 0,5 |0,642 ! 0,0508 277 | 195/243 164) | 
6 | 05 10,652 | 0,0477 2,55 | 8,24 /20,7 (2,0 |. . |o1¢, 108 
7 | 0,5 [0,515 | 0,0056 8,20 | 0,73 | 2,11 | 3,9 | od te 
s | 0,5 |0,514 | 0,00503 8,28 | 0,61 | 1,84 | 4,9 | | 
11. | O {0,157 | 0,0545 | 941 4,87 (15,2 | 0,64 ba F it soi 
12 | O {0,118 | 0,0419 2,43 | 4,65 /12,0 |0,56f°" | °° 
13 | O | 0,0157| 0,00597 2,80 | 1,76 | 1,45 | 0,471 9 5919 59. 102 
i4 | O |0,0118) 0,00448 | 2,98 1,17 | 0,977) 0,71," |” 


0,14 sind 22°/, des Stannochlorids als Stannoionen abgespalten. 
Also berechnet sich die wahre Siattigungskonstante bei dieser Chlor- 
ionenkonzentration zu 0,6- 10°. a = 1,32 -10?. Bei einer 0,014- 
molaren Chlorionenkonzentration ist der Prozentinhalt von Stanno- 
ionen 66, wodurch die wahre Sittigungskonstante | 


66 
5 . Pie biel’ = + 2 
0,59 - 10 100 3,88 - 10 


wird. Der Mittelwert dieser Sittigungskonstanten ist S = 2,46-10?, 

Bei den Bromiden ist es schwieriger, ahnliche Rechnungen aus- 
zufihren. Bei den in der 50-cm*-Fliissigkeit vorgenommenen 
Titrierungen hat es sich nimlich gezeigt, daB das Potential un- 
mittelbar nach Passieren des Neutralisationspunktes wieder sinkt. 
Dies war bei Wiederholung der Versuche stets der Fal], Kin Sinken 
des Potentials entspricht einer scheinbaren Erhéhung der Wasser- 
stoffionenkonzentration. Die Sittigungskonstante wird infolgedessen 
fiir diese Versuche niedriger als fiir die tibrigen. Die Resultate gehen 
aus der Tabelle 5 hervor. 

Eine 0,55-molare Bromionenkonzentration entspricht einem 
Prozentinhalt von Stannoionen gleich 12, und die wahre Sittigungs- 
konstante betrigt deshalb 1,13 - 10°- 1a = 1,36-10?. Die Ti- 
trierungen von etwa 0,05-molarem Stannobromid ohne Salzzusatz 
geben einen allzu kleinen Wert der Siattigungskonstante. Bei einer 
0,045-molaren Bromionenkonzentration sind 71°/, des Stannobromids 


als Stannoionen vorhanden. Dies entspricht einer wahren Siattigungs- 
Z. anorg, u. allg. Chem. Bd. 174. 24 
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Tabelle 5. 


Berechnung der Sittigungskonstante fiir Stannohydroxyd aus Messungen 
in Stannobromidlésungen. 











| 























— ; : 
| Korri- ; n  @ 
_ Mol.- ’ pay, beim} 2 > S | 5 ws 
Versuch | - ~~ | Total | sierte 1 a ui- = <r | 8% 
N | Konz. B mol, ° * i . pray ! i & SS 
im. i-e rom| ¢ valenz- 7 ee _- 
KBr | Stanno- bry a (| - | o28 
| | konz. punkt ’ So | & oF | Ass 
i) 0,5 0,60 0,0806 2,50 8,65 |10,38 | 0,78 1,13 1 86 - 10! 
10 | 05 | 0,51 | 0,00825 3,18 | 0,77 | 0,88 | 1,48 
15 | 0 0,246 | 0,0518 1,78 |'20,7 |18,5 (0,08) 
i¢ | 0 | 014 | 0,0381 190 |15,7 | 9,65 ((0,04)/%095\(0,27- 10% 
17 | 0 0,014| 0,00407 288 | 1,47 | 0,605 (0,279 2,46 + 10° 
‘ 77 
konstante gleich 0,035 - 10° 700 = 0,27-10?, die ungefaihr zehnma] 


kleiner ist als die zu erwartende. Diese Bromidmessungen zeigen 
an mehreren Punkten ein abnormales Verhalten, ohne daB es 
gelungen ist, die Ursache davon zu ermitteln. So erhalt man wie 
schon besprochen einen allzu groBen Wert fiir K’, und der zweite 
Aquivalenzpunkt entspricht nicht wie bei den anderen Versuche dem 


Wendepunkt der Kurve. Die verdiinnte Lésung aber (Versuch 17) 


gibt fiir die Sittigungskonstante den Wert 0,279 - 10°. le = 2,46.10?, 


der mit dem Mittelwert der durch Stannochlorid ermittelten Sattigungs- 
konstanten iibereinstimmt. ‘otal Chlor und total Brom bezeichnen 
die Gesamtkonzentration von Halogen beim Anfang der Titrierung 
Wie man sieht, ist zur Berechnung der wahren Sittigungskonstante 
der Mittelwert der totalen Chlor- bzw. Bromkonzentration verschie- 
dener Versuche benutzt worden. 

Fiir die Perchlorate sollten die scheinbare und die wabhre 
Sittigungskonstante, wenn man keine Komplexbildung annimnt, 
dieselben werden. Wie aus der Tabelle 6 ersichtlich ist, liegen die 


Tabelle 6. 


Berechnung der tg 4 net fiir Stannohydroxyd aus Messungen 
in Stannoperchloratlésungen. 



































| Mol | Korri- | | | 
i 0 . . | 
oo . gierte Can. 
' rire Konz. mol. | p@q_ | ¢y. * 10° Cg, * 10° - * 10° 
~ "| NaClO,| Stanno- | | = 
konz. | | : 
I ——Se — ee —————— 
is | 0 00483 | 237 | 5,88 14,65 5,1 
19 0 0,0396 | 2,43 4,65 11,1 5,1 
20 0 0,00538 | 2,90 1,40 1,27 6,7 
21 0 0,00482 | 8,00 1,11 0,95 1,7 
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Werte etwas héher als die fir die Chloride und Bromide berech- 
neten. Sie sind jedoch von der gleichen GréBenordnung. 

Bei Versuch 20 ist die Sittigungskonstante auch bei zwei anderen 
Punkten der Titrierung berechnet worden. Wenn die zugesetzte 
Natronlauge +/, Aquivalent Zinn entspricht, kann man schreiben: 


K’ : 1,5(Sn) — CH: 
2cn? *Csn-” + Csa — 9 = (0, 








Daraus folgt: 
Csn- 19,2 + 10 
‘CH? =—-.2,47- 10° 
Wenn die zugesetzte Natronlauge 1'/, Aquivalent Zinn entspricht, 


wird 
en? Csn* ++ Csn° bed 2 = 0 


= 7,77 - 107. 











und man erhilt: 

Cia 56,7 + 10-5 

Co? ——«@9 8B 10-7 
Wenn der durch den Zusatz von Natronlauge entstehende Nieder- 
schlag nur aus Sn(OH), besteht, sollten die verschiedenen Punkte 
des der Fallung entsprechenden Kurvenstiickes denselben Wert fir 
die Sattigungskonstante ergeben. Wie aus obigem Beispiel hervor- 
geht, trifft dies auch annahernd zu. 

Nach Messungen von Wasserstoffelektroden in Lésungen von KCl 
mit einem kleinen Zusatz von KOH, von A. Unmack (Chemisches 
Laboratorium der landwirtschaftlichen Hochschule Kopenhagen), kann 
die Konzentrations-Dissoziationskonstante cy. - cone des Wassers in 
KCl-haltigen Lésungen bei 25° C nach folgender Formel berechnet 
werden: alae 

— log Kw = 14,002 + 0,112 + cyon — 0,275 + Veton, 
WO Con Gie lonenkonzentration bedeutet. 
Kine 0,5-molare Liésung von KCl ergibt die Werte: 


— log Kw = 14,002 + 0,112 - 0,5 — 0,275- V0.5 = 13,84, 
Kw = 1,446 - 10-14. 
Kine 0,1-molare Liésung von KCl gibt: 
—log Kw = 14,002 + 0,112 - 0,1 — 0,275 - V0,1 = 13,886 
Kw = 1,802 - 107%. 
Diese Werte sind zur Berechnung des Lislichkeitsprodukts L 
des Stannohydroxyds aus der Sittigungskonstante benutzt. Dasselbe 


= 5,75 - 102. 





ist, wie erwaihnt, durch folgende Formel gegeben: L = ~~ Kw’. 
H° 


24° 
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Die wahre Sattigungskonstante S fir Lisungen mit 0,5 mol.-K( 
bzw. 0,5 mol.-KBr oder 0,5 mol.-NaClO, ist mit (1,45 . 10>: 
multipliziert, und die wahre Siattigungskonstante fiir Stannochlorid. 
Bromid- und Perchloratlésungen ohne Salzzusatz ist mit (1,3. 10-14 
multipliziert. Die folgende Tabelle gibt die Resultate dieser Be. 
rechnungen. 











Tabelle 7. 
Das Léslichkeitsprodukt L des Stannohydroxyds. 
Stanno- | Stanno- | Stanno- | Stanno- | Stanno- Stanno- 
chlorid- | chlorid-.| bromid- | bromid- | perchlorat- | perchlorat- 
lisungen lésungen | lésungen, lésungen | ldésungen lésungen 
mit0,5m.-| ohne mit0,5m.-; ohne Salz- | mit 0,5mol.-| ohne Salz. 
KCl Salezusatz| KBr | zusatz NaCiO, zusatz 


7,3 + 10? 6,15 + 10? 
10,6 + 10-*% | 7,98 - 10-* 


2,60-10? |1,36-10% | 2,46 + 102 
15-10-2°|3,38+10-%/1,97-10-%*| 3,20 + 10-%8 | 











| 
S = 2.17102 
3, 


L= 





5. Der Wendepunkt der Titrierkurven und ihr alkalischer Zweig. 


Derjenige Punkt der Titrierung, wo die zugesetzte Natronlauge 
der gesamten freien und an Stannosalz gebundenen Siuremenge ent- 
spricht, ist an den Kurven mit einem senkrechten, durch ,,2 Aqu.‘ 
gekennzeichneten Strich bezeichnet. Fiir die Stannobromidtitrierungen 
in 50-cm*-Lisung fullt dieser und der Wendepunkt der Kurven 
nicht ganz zusammen. Bei simtlichen iibrigen Titrierungen fiallt 
aber eine sehr steile Steigung der Kurve durchaus mit dem senk- 
rechten Strich zusammen, welcher laut Analyse der urspriinglichen 
Lésung den Ubergang zum alkalischen Teile der Kurve markiert. 

Die Form der alkalischen Kurven ist in allen Versuchen die- 
selbe, wenn man yon demselben Anfangsvolumen und derselben 
molaren Konzentration von KCl ausgeht, und es scheint gleichgiiltig 
za sein, ob Stannosalz vorhanden ist oder nicht. Demnach 
scheinen bei den angewandten OH’-Konzentrationen keine 
wesentlichen Mengen von NaOH unter Lésung von Sn(OH\, 
und Bildung von Stannit verschwunden zu sein. 


6. Die Abnahme der Stannoionen wahrend der Titrierung. 


Es schien von Interesse zu sein, die Abnahme der Stannoionen 
wihrend der Titrierung unmittelbar zu messen. Deshalb ist eine 
Titrierung von Stannochlorid mit Natronlauge vorgenommen, W° 
austatt einer Wasserstoffelektrode eine Zinnelektrode benutzt wurde 
(Versuch 23). Die Resultate der Titrierung sind in Fig. 3 aul- 
getragen. pas, bedeutet — log as,--, dem pag bei der Wasserstof- 
elektrode entsprechend. Die Aktivitat der Stannoionen ist bei 25°C 
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E-—-E 
mo 
Potential der gemessenen Zinnelektrode (in diesem Falle Lyeopachiet 
— (,2503) und E, das Normalpotential Sn/Sn” gegeniiber einer Wasser- 
stofielektrode mit Wasserstoffionenaktivitat 1 und Wasserstoffdruck 
1 Atm. ist. Nach Potentialmessungen in Stannosalzlésungen bei 
Untersuchung ihrer Komplexbildung (I. c.) hat dieses Normalpotential 
einen Wert von 0,1359 Volt. Also wird: 
E — 0,1359 (1) 
0,02955 
Aus den obenerwihnten Potentialmessungen (I. c.) ergibt sich, daB 
fir den Aktivitiitskoeffizienten der Stannoionen folgende Formel ge- 
schrieben werden kann: 





durch die Gleichung gegeben: — log agy-. = 





—- log Qsn°° — 


2 2 


ae CEPTS i em Sr 
iam. , ieee 


Vu Ve 
wo « die Jonenstirke in der vorliegenden Lésung ist. 
Mit Hilfe der Gleichungen (1) und (2) kann man bei jedem be- 
liebigen Punkte der Titrierung die Konzentration der Stannoionen 


(2) 


Asp ae 
So”. Im Versuch 23 kann man mit einer 





ermitteln, indem ¢cs,-- = 


Ionenstirke von 0,696 rechnen (indem man die Komplexbildung 
nicht beriicksichtigt). Dies ergibt f = 0,43. 
Beim Anfang der Titrierung hat man: 





— log dgn» = 3,07; agy- = 0,000852; cg, = a = 0,00198 . 
Der Prozentinhalt von Stannoionen ist deshalb a aEta +100 = 3,44. 
? 


Bei einer 0,6-molaren Chlorionenkonzentration sind nach friiheren 
Untersuchungen (I. c.) zwischen 3 und 4°/, des Stannochlorids als 
Stannoionen abgespalten, was mit diesem Resultat tibereinstimmt. 

Bei der Berechnung der Stannoionenkonzentration aus den 
pay: Werten im 1. Aquivalenzpunkt in Stannochloridlésungen mit 0,5 m.- 
KCl bei Titrierungen in 50 cm® Flissigkeit hat sich gezeigt, dab 
diese ungefihr 2,5mal kleiner ist als beim Anfang der Titrierung. 
Aus Versuch 23 mit Zinnelektrode kann man die Stannoionen- 
aktivitat an diesem Punkte unmittelbar aus der Figur entnehmen. 
Es ist beim 1. Aquivalenzpunkt: 


Pen = 8,48; Goa- = 0,000882; gg. = me 


0,43 
Das Verhialtnis zwischen den Stannoionenkonzentrationen beim Anfang 


= 0,00077. 
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0,00198 Pe 
0,00077 ~ “7. 
Die Messungen mit Wasserstoffelektrode und diejenige mit Zinnelek. 
trode stimmen somit gut iiberein. 


der Titrierung und beim 1. Aquivalenzpunkt ist also 


Zusammenfassung. 


1. Es ist eine Reihe von potentiometrischen Titrierungen pit 
NaOH von Stannosalzlésungen vorgenommen worden. Die Versuchs. 
resultate sind graphisch dargestellt. Die Ordinatenachse zeigt dic 
pay-Werte und die Abszissenachse die Menge der zugesetztep 
Natronlauge. 

2. Es wird angenommen, da8 die Hydrolyse so verlauft, dag 
das Monohydroxoion Sn(OH), das gemaB der Gleichung: 

Sn” + H,O = SnOH + H’ (1) 
gebildet wird, ohne oder mit Wasserabspaltung in eine dimere Form 
Sn,(OH),” bzw. Sn,O” iibergeht, so dab 

2Sn" + 2H,O = 2H’ + Sn,(OH),”, : 
oder 2Sn” + H,O = 2H’ + Sn,0°. 2) 


Wie aus den Tabellen 1, 2 und 3 hervorgeht, sinkt namlich der 
2 





Wert der hydrolytischen Konstante K = - muachGleichung(1) 


l—« 
mit der Verdiinnung. Die Gleichung (2) aber fihrt zu dem Ausdruck: 
3 
K' = zr, +m, dessen Wert von der Verdiinnung unabhingig ist. 


Die Resultate der Messungen sind: 
Stannochlorid mit 0,5 m.-KCl, K’ = 0,08 - 10-3 
Stannochlorid ohne Salzzusatz, K’ = 2,0 - 10% 
Stannobromid mit 0,5 m.-KBr, K’ = 0,58- 10° 
Stannobromid ohne Salzzusatz, K’ = (8,3 - 10°%)?) 
Stannoperchlorat , k’'=1,8 -10° 
Der Unterschied zwischen den Werten der hydrolytischen Kon- 
stanten in Lésungen mit und ohne Salzzusatz wird quantitativ durch 
Komplexbildung erklirt. 
8. Wenn der Neutralisationspunkt passiert ist, wird ein Nieder- 
schlag gefillt. Nimmt man an, daB dieser aus Sn(OH), bestebt, 
erhilt man nach der Gleichung: 


die Beziehung Sa + SCR a Caen 


Cs ee 
L = ¢ga-* Con? = ——,- + Kw’, 
CH: 





') Dieser Wert ist unsicher. 
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wo L das Léslichkeitsprodukt des Stannohydroxyds ist. Das kon- 


Csn° 


stante Verhaltnis S = wird die Sittigungskonstante genannt 





und ist mittels der Wasserstoffionenkonzentration am 1. Aquivalenz- 
punkt berechnet. Die Tabellen 4, 5 und 6 geben die Resultate 
dieser Berechnungen. Das Léslichkeitsprodukt des Stannohydroxyds 
wird nach diesen Messungen etwa 5-10-7°. (Vgl. Tabelle 7.) 

4. Durch eine Titrierung, bei der anstatt der gewdhnlichen 
Wasserstoffelektrode eine Zinnelektrode benutzt wurde, konnte die 
Abnahme der Konzentration der Stannoionen verfolgt werden. Die 
Berechnungen nach diesem Versuch stimmen mit den nach den iibrigen 
Berechnungen zu erwartenden Resultaten gut tiberein. 

5. Der alkalische Teil der Titrierkurven hatte fiir entsprechende 
Liésungen dieselbe Form. Durch einen Vergleich mit Titrierkurven 
von HCl in KCl ging hervor, daB bei den angewandten OH’-Kon- 
zentrationen keine wesentliche Bildung von Stannit stattgefunden hatte. 


Vorliegende Arbeit ist im chemischen Laboratorium der Kdnigl. 
tierirztlichen und landwirtschaftlichen Hochschule Kopenhagen aus- 
gefiihrt worden. Es ist mir eine Freude, dem Leiter des Instituts, 
Herrn Professor Dr. N. Bygerrum, auf dessen Anregung die Arbeit 
begonnen wurde, fiir sein wohlwollendes Interesse und seine lehr- 
reiche Anleitung zu danken. 


Kopenhagen, Chemisches Laboratorium der Kiniglichen tierdrxt- 
lichen und landwirtschaftlichen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15, Juni 1928. 





Berichtigung. 


In Band 174, Heft 1, der Arbeit von K. C. Sen, Seite 75: ,,Der EinfluB des 
Lésungsvolumen und der Masse des Adsorbens bei der Adsorption von arseniger 
Siure durch Metallbydroxyde“, muB8 es bei der Anmerkung 4 heiBen: 

K. C. Sex, Journ. phys. Chem. 31 (1927), 419, 686, 922 
und auf Seite 78 in der Anmerkung: 

K. C, Sen, Journ. phys. Chem. Noch nicht verdéffentlicht. 

Ferner ist folgender Zusatz zu machen: Die Rechnungen mit verschiedenen 
Volumen sind hier gegeben fiir die Endkonzentration C, die den gesamten nicht 
adsorbierten gelésten Stoff darstellt. Soll C bedeuten Gramm pro Liter, dann ziehen 
sich die Kurven in Fig. 1 eng zusammen, und fiir Zirkonhydroxyd scheinen sie 
unabhingig von dem Volumen zu sein. Dieses wird in einer anderen Arbeit 
liber den ,,Einflu8 des Volums auf die Adsorption von arseniger Siiure durch 
Eisen... und Aluminiumhydroxyd“ weiter diskutiert und die dortigen Schliisse 
miissen mit den Versuchsresultaten oben gegeben betrachtet werden. 
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Aufruf fiir Bewerber um ein Stipendium aus der 
,van't Hoff-Stiftung“, zur Unterstiitzung von Forschern auf 
dem Gebiete der reinen oder angewandten Chemie. 


In Zusammenhang mit den Vorschriften der ,,van’t Horr-Stiftung“, go. 
griindet am 28. Juni 1918, wird folgendes zur Kenntnis der Interessentey 
gebracht: 


Die Stiftung, welche in Amsterdam ihren Sitz hat, und deren Ver. 
waltung bei der Kéniglichen Akademie der Wissenschaften liegt, hat den 
Zweck, jedes Jahr vor dem 1. Miirz aus den Zinsen des Kapitals an Forscher 
auf dem Gebiete der reinen oder angewandten Chemie Unterstiitzung zu ge- 
wiihren. Reflektanten haben sich vor dem, dem oben erwiihnten Datum voran- 
gehenden 5. November anzumelden bei der Kommission, welche mit der 
Festsetzung der Betriige beauftragt ist. 

Diese Kommission ist zurzeit folgendermaBen zusammengesetzt: 


A. F. Hotiteman, Vorsitzender; F. M. Jaeger; A. Smits; J. P. Wisavr, 
Schriftfibrer. Die Kommission hat die Befugnis, noch andere Mitglieder zur 
Mitbeurteilung der Anfragen zu ernennen, jedesmal fiir héchstens ein Jahr. 


Die Namen derjenigen, welchen eine Unterstiitzung gewihrt worden 
ist, werden Offentlich bekannt gemacht. Die Betreffenden werden gebeten, 
einige Exemplare ihrer diesbeziiglichen Arbeiten der Kommission zuzu- 
stellen. Sie sind tibrigens véllig frei in der Wahl der Form oder des Organs, 
worin sie die Resultate ihrer Forschungen zu veréffentlichen wiinschen, wenn 
nur dabei mitgeteilt wird, daB diese Untersuchungen mit Unterstiitzung der 
,vAN'T Hore-Stiftung ausgefiihrt worden sind. 


Die fiir das Jahr 1929 verfiigbaren Gelder belaufen sich auf ungefihr 
1200 holl. Gulden. Bewerbungen sind eingeschrieben per Post mit detaillierter 
Angabe des Zweckes, zu welchem die Gelder (deren Betrag ausdriicklich anzu- 
geben ist) benutzt werden sollen und der Griinde, weshalb die Betreffenden 
eine Unterstiitzung beantragen, zu richten an: Het Bestuur der Koninklijke 
Akademie van Wetenschappen, bestemd voor de Commissie van het ,,van’r Horr- 
fonds“, Trippenhuis, Kloveniersburgwal, te Amsterdam. Die Bewerbungen 
miissen vor dem 1. November 1928 eingelaufen und in lateinischen Buchstaben 
geschrieben sein. 


25. Juni 1928. 


Die Kommission der ,van’t Hoff-Stiftung* 


A. F. Hoiteman, Vorsitzender. 
J. P. Wisavrt, Schriftfiihrer. 
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Register fir die Bande 172—174. 
(Bearbeitet von I. Koppel-Berlin.) 
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E. Abel, O. Redlich, J. Adler, 174, 269. 
Nachw. d. Verteilung i. Gold-Bleilegg. durch Emissionsspektralanalyse. 
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Hypo-Borate. Bldg.a. B,H,, aus d. Elektronenkonfiguration gedeutet. E. ukers 
173, 199. 
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Cadmiumehlorid. D. s. fl. Gemische m. KCl. R. Lorenz, H. Adler, 172, 372. 
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Caleium-2-fluorid. Plastizitat d. Gemische m. W. 0. Ruff, A. Riebeth, 
178, 373 
Calelumion. Fallung m. FeK,(CN), i. Ggw. v. Essigsiure; Formel d. Ndschlgs. 
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W. Aulich, 172, 321. 
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(er-2-oxyd. Plastizitat d. Gemische m. W. u. Zusitzen. O. Ruff, A. Riebeth, 
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*-Chrom-3-oxyd. Plastizitait d. Gemische m. W. O. Ruff, A. Riebeth, 178, 375. 

Chrom-2-oxy-J-sulfat (Crv). A. W. Rakowsky, D. N. Tarassenkow, 174, 91. 
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G. A. Lehrer, K. Meisel, 172, 292. 
v. Silicium-2-oxyd-Hydraten u. ihren Ammoniakderivaten. W. Biltz, 
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v. Lsgg.; Einfl. a. d. Dichtemax. G.Tammann, E. Schwarzkopf, 174, 216. 
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Legg. m. Kohlenstoff; Rekristallisation v. StahlguB nach w armverformung. 
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173, 49. 
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3-Eisen-f-carbid. Magnet. Sattigung, D. F. Stablein, K. Schroeter, 174, 193. 
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mel, 173, 111. 
Kisenferrit. Bldg. b. Oxydation v. Fe(OH),. A. Krause, 174, 145. 


Fisen-2-hydroxyd. Darst., Bldg. v. Kolloidisgg., Verlauf d. Oxydation. E. Deiss, 
G. Schikorr, 172, 32. 
Oxydation a. d. Luft; Einfl. d. OH’-Ionen. A. Krause, 174, 145. 
Risen-3-hydroxyd. Adsorption v. As,O,; Einfl. d. Vol. K.C. Sen, 174, 82. 
Bldg. b. Oxydation v. Fe(OH),. E. Deiss, G. Schikorr, 172, 32. 
Peptisation i. Ggw. v. Glycerin. K. C. Sen, 174, 61. 
?-Eisen-7- oay-5-hydroxyd (Fe, Fe). Bldg. b. Oxydation v. Fe(OH),. 
E. Deiss, G. Schikorr, 172, 32. 
3-Eisen-8-hydroxyd (Fe™, Fel). Bldg. b. Oxydation v. Fe(OH),. A. Krause, 
174, 145. 
3-Eisen-2-oacy-4-hydroxyd (Fe!, Fe™), Bldg. b. d. Oxydation v. Fe(OH),. 
E. Deiss, G. Schikorr, 172, 32. 
Fisen-3-hydroxyd-gel. Bldg. b. Oxydation v. Fe(OH),; Verh.; Modifikationen. 
A. Krause, 174, 145. 
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6-Eisen-3-Kobalt-hydroaxy-3-oxo0-17-acetat-12-Pyridin. RK. Weinland, H. Holt- 
meier, 173, 49. 
3-Eisen-7-Magnesium-3-hydroay-S-acetat-10-Hydrat. KR. Weinland, H. Holt- 
meier, 173, 49. 
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6-Eisen-3-Nickel-6-hydroay-18-benzoat-12-Pyridin. R. Weinland, H. Holtmei., 
173, 49. 
?-Eisen-3-oxyd. Plastizitat d. Gemische m. W. O. Ruff, A. Riebeth, 173, 372 
Eisensalze. Pot., galv. ihrer Legg. unter Druck. G. Tammann, E. Jencke 
178, 337. r 
Kisen-meta-silicat (Fe"). Gleichgew., het., d. Systst.: FeSiO, + Pbs 
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NiSiO, + FeS. W. Jander, K. Rothschild, 172, 129. 
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W. Jander, K. Rothschild, 172, 129. 
3-Eisen-1-Zink-3-hydroay-S-acetat-5-Hydrat. RK. Weinland, H. Holtmeier 
1738, 49. 
9-Kisen-4-Zink-9-hydroxy-26-acetat-18-Hydrat. R. Weinland, H. Holtmeier 
173, 49. 
Elektrode v. Gold, Kupfer, Na, Hg usw. ; Uberspannung b. H,-entwicklung 
T. Onoda, 172, 87. 
v. Platin od. Palladium m. Wasserstoffbeladung; Pot. galv. unter Druck. 
G. Tammann, E. Jenckel, 173, 337. 
Elektrolyse v. Ammonium-Hydro-fluorid z. Darst. v. NF,. O. Ruff, J. Fischer, 
F. Luft, 172, 417. 
Einfl. b. d. Koagulation v. Silberhydrosolen. J. Voigt, J. Heumann 
178, 27. 
v. Kupfer-J-chloridlésungen. P. P. Fedotieff, N. P. Fedotieff, 173, 
Strom-Spannungskurve z. Best.d. Uberspannung v. Wasserstoff. T. Onoda. 
172, 87. 
Strom-Spannungskurvez. Best. d. Uberspannung v. Wasserstoff. T. Onoda. 
172, 109. 

Elektrolyte. Adsorption durch Kristallgitter. D. Balarew, 174, 295. 
Einfl. d. Ionen a. d. Binnendruck d. Lsgg. G. Tammann, 174, 231. 
Nicht-Elektrolyte. Einfl. a. d. Binnendruck d. Lsgg. G. Tammann, 174, 23). 

Elektronenanordnung b. Komplexverbb. P. Ray, 174, 189. 

Elektronenkonfiguration v. 2-Bor-6-hydrid u. anderen Borverbb. E. Wiberg, 
1738, 199. 

Elemente, chemische. Dipolmomente. J. K. Syrkin, 174, 47. 

Element, galvanisches. Pd(H,)/2n. H,SO,/CdSO, (Cd u. Pt(H.) /0,1n. HCI/CdCl, Cd; 
Pot. unter Druckanderung. G. Tammann, E. Jenckel, 173, 337. 

Emissionsspektralanalyse s. Spektralanalyse. 

Erden, seltene. Samarium-sub-halogenide. W. Prandtl, H. Kégl, 172, 265. 

Erstarrungsflichen d. Antimon-—Blei-Cadmiumlegg. E. Abel, O. Redlich, 
J. Adler, 174, 269. 

Erstarrungslinie d. Cadmium-—Antimon- u. Cadmium-—Blei-schmelzen. 
E. Abel, O. Redlich, J. Adler, 174, 257 

Essigsiure. Gemische m. Wasser; spont. Kristallisation. G.Tammann. 
M. E. Pillsbury, 172, 243. 
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E. Kordes, 178, 1. 

Eutektische Temperatur. Bez. z. Lage d. Eutektikums. E. Kordes, 173, 

Extinktionskoeffizienten d. Azo- Indikatoren. A. Thiel, O. Peter, 173, ree. 
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Farbe v. Gold—Kupfer-—Silberlegg., Anderung durch Kaltbearbtg. G. Tam- 
mann, C. Wilson, 178, 156. . 
v. Silberhydrosolen; Anderung durch Darst. u. Elektrolytzusatz. J. Voigt 
J. Heumann, 173, 27. 

Farbstoffe d. Azov sebtis Indikatoreigenschaften ; Absorptionsspektrum. A. Thiel. 
O. Peter, 173, 169. | 

Farbstoffe. organische. Oxydation durch Ozon unter Luminescenz. N. N. Bis- 

was, N. R. Dhar, 178, 125. 
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farbstoffe, organische. Verh. geg. org. Stoffe b. deren Kristallisation aus 
Schmelzen. G. Tammann, F. Laas, 172, 65. 

feuerfeste Geriite a. Al,O,, ZrO,, MgO usw. O. Ruff, A. Riebeth, 178, 373. 

(itra-Filtration. Anwdg. z. Konz. v, Silberhydrosolen. J. Voigt, J. Heu- 
mann, 173, 27. 

formaldehyd. Red.-mittel z. Darst. v. gleichteiligen ungeschiitzten Silberhydro- 
solen. J. Voigt, J. Heumann, 173, 27. 

Formanilid. Gefarbte Kristst. a. unterkiihlten Schmelzen. G. Tammann, 


F. Laas, 172, 65. 
G. 


(jasanalyse. Best. v. Kalium m. Hilfe v. Kobalt—Kaliumnitrit. G. Jander, 
H. Faber, 178, 225. 

Gefrierpunkte v. OsO,.2KOH-Lsgg. L. Tschugajeff, 172, 217. 

(efrierpunktserniedrigung, eutektische, i. bin. Gemischen; Anwdg. z. Molekel 
vewichtsbest. E. Kordes, 173, 1. 

Gele v. Aluminiumhydroxyd; Verh. geg. fl. NH.; Réntgeninterferenzen. 
W. Biltz, G. A. Lehrer, K. Meisel, 172, 292. 

—y. Silicium-4-hydroxyd; Diss.-spanng. W. Biltz, E. Rahlfs, 172, 273. 

Germanium. Darst., Phys. u. chem. Eigenschaften, Best., Verbb. L. M. Den- 
nis, 174, 97. 

Germanium-4-ithyl. Darst., phys. u. chem. Eigenschaften. L. M. Dennis, 
174, 97. 

Germanium-4-alphylverbindungen. L. M. Dennis, 174, 97. 

Germanium-4-arylverbindungen. L. M. Dennis, 174, 97. 


Germanium-?-bromid. Darst., phys. u. chem. Eigenschaften. L. M. Dennis, 
Pins he Oe Darst., phys. u. chem. Eigenschaften. L. M. Dennis, 
(amashamivemeters. Darst., phys. u. chem. Eigenschaften. L. M. Dennis, 
jermanium-2-chlorid Darst., phys. u. chem. Eigenschaften. L. M. Dennis, 
Germentenn-4-chlertd. Darst., phys. u. chem. Eigenschaften. L. M. Dennis, 
cunapiiangiiiiedien. Darst., phys. u. chem. Eigenschaften. L. M. Dennis, 
Germanium.2-finorid. Darst., Verh. L. M. Dennis, 174, 97. 
Germanium-#-fluorid. Darst., phys. u. chem. Eigenschaften. L. M. Dennis, 
Cemnsatmansiinnes, Herst., opt. Eigenschaften, Harte, Ausdehnung. 
L. M. Dennis, 174, 97. 
ermanium-4-hydrid. Darst., phys. u. chem. Eigenschaften. L. M. Dennis, 
¢.Germankum-6-hydrid. Darst., phys. u.chem. Eigenschaften. L. M. Dennis, 
3.Germantumm-8-hydrid Darst., phys. u. chem. Eigenschaften. L. M. Dennis, 
Germanium-2-fodtd. Darst., phys. u. chem. Eigenschaften. L. M. Dennis, 
Germanium-£-jodl. Darst., phys. u. chem. Eigenschaften. L. M. Dennis, 
Germanium 4-methyl Darst., phys. u. chem. Eigenschaften. L. M. Dennis, 
Cormanium-f-0xyd. Darst., phys. u. chem. Eigenschaften. L. M. Dennis, 
Germania: 2-030 Darst., phys. u. chem. Eigenschaften. L. M. Dennis, 
(4, 97. 
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Germanium-?-oxyd-glas. Darst., opt. Eigenschaften; D.; Harte. L. M. Dep. 
nis, 174, 97. 
(cermanium-/-sulfid. Darst., Kristallform. L. M. Dennis, 174, 97 
(iermanium-?-sulfid. L. M. Dennis, 174, 97. 
(iermansiure. Substitutionsprodd. L. M. Dennis, 174, 97. 
Gewicht v. Pulvern; Red. a. leeren Raum. R. Ruer, J. Kuschmann, 173, 239 
Gilasfaden. Schrumpfung b. Erhitzen; Analyse d. Ursachen. J. Sawaj. 
O. Morisawa, 173, 361. 
(ileichgewicht, heterogenes, d. Antimon-Blei-Cadmiumlegierungen; f,. 
starrungsdiagramm. E. Abel, O. Redlich, J. Adler, 174, 269. 
v. Cadmium m. Antimon od. Blei; Erstarrungsdiagramm. E. Abel, 0. Red. 
lich, J. Adler, 174, 257. 
d. Diss. v. Silicium-2-oxyd-Hydraten wu. deren Ammoniakderivaten. 
W. Biltz, E. Rahlfs, 172, 273. 
v. Indiumsulfiden m. ihren Schmelzen. A. Thiel, H. Luckmann, 172, 353. 
zw. Mischkristallen u. ihren Lsgg. G. Tammann, A. Sworykin, 173, 73. 
d. Rk. Zn + CO, = ZnO + CO. K. Jellinek, B. Potiechin, 178, 164. 
v. Selenaten u. Doppelselenaten m. ihren Lsgg. J. Meyer, W. Aulich, 
172, 321. 
zw. Sulfiden u. Silicaten d. Metalle i. SchmelzfluB. W. Jander, K. Roth. 
schild, 172, 129. 


i. Syst. CrO,-SO,-H,O. A. W. Rakowsky, D. N. Tarassenkow, 174, | 


i. Syst.: M, + M, Cl, = M 1Cl, + M,. Berechnung d. Gleichgewichtsmischung. 
R. Lorenz, P. Woff, 174, 161. 
i. Syst. M,! + M,UCL = M," + M,"Cl,. R. Lorenz, G. Schulz, 174, 171. 


d. Umwandlg. d. 8-Phase :. Cu-Zn- legs. P. Saldau, J. “Schmidt, 173, 273. 

Gleichgewicht, homogenes, d. Hydrolyse i. Zinn-2-chlorid u. -2 -bromid- Isgg. 
he Prytz, 174, 355. 

. Zinn-2-chlorid- u. -2-bromidlsgg. i. Ggw. v. Halogenionen; Komplex 

“bldg. M. Prytz, 172. 147. 

Gilyeerin. Einfl. a. d. Peptisation v. Cr(OH),. K.C. Sen, 174, 61. 

- Zahigkeit. H. Ley, U. Kirchner, 173, 395. 

Gold. Ausfdllung v. RaF i. versch. Zustanden. G. Tammann, C. Wilson, 
178, 137. 
Best. kleinster Mengen u. Trenng. v. Pt, Pd u. Ag; Gehalt i. norweg. Ce- 
steinen. G. Lunde, M. Johnson, 172, 167. 
Leg. m. Blei; spektralanalyt. Best. v. Pb. W. Gerlach, E. Schweitzer, 175, 
Legg., tern., m. Ag u. Cu; Farbe u. Leitverm. i. harten u. weichen Zustand. 
G. Tammann, C. Wilson, 173, 156. 
a w. d. Verteilung eines geringen Bleigehaltes durch Spektralanalyse. 
W. Gerlach, E. Schweitzer, 173, 104. 

Goldelektrode. U berspannung b. d. H,-entwicklung. T. Onoda, 172, 87. 
U berspannung b. d. H,-entwicklung u. Abhang. v. d. Stromdichte. T. Onoda, 
172, 109. 


» (y) 


H. 


Helianthin. Absorptionsspektra; Indikatoreigenschaften d. Isomeren. A. Thiel, 
O. Peter, 1738, 169. 

Heulandit. Zers. m. SS.; Natur d. daraus entstehenden Kieselsaure. W. Biltz, 
E. Rahlfs, 172, 273 

Hexamethylentetramin. Verb. m. OsO,. L. Tschugajeff, J. Tschernjajeff, 172, 21° 

Hexan. Adsorption aus Luft an akt. Kohle. E. Posner, 174, 290 

Holzkohle s. Kohlenstoff (Holzkohle). 

Hydrazinhydrat. Red.-mittel f. Darst. v. gleichteiligen ungeschiitzten Silber- 
hvdrosolen. J. Voigt, J. Heumann, 178, 27. 

Hydrazinsulfat. Red.-mittel f. Darst. v. gleichteiligen ungeschitzten Silber- 
hydrosolen. J. Voigt, J. Heumann, 173, 27. 4 

Hydride v. Metallen (Ce, Pr, La, V, Ti, Zr, Th, Cr), D., Bldgs.-warme. A. 5 
verts, A. Gotta, 172, 1. 
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ee Ss Metallen; Raumbeanspruchung d. Wasserstoffs. W. Biltz, 
174, 42. 
Hydrogel v. Aluminiumoxyd; Verh. geg. fl. NH,; Réntgeninterferenzen. 
" W. Biltz, G. A. Lehrer, K. Meisel, 172, 292. 
vy. Eisen-3-hydroxyd; Bldg. a. Fe(OH),; Verh.; Modifikationen. A. Krause, 
174, 145. 
y. Silicium-2-oxyd; Verh. geg. fl. Ammoniak; Diss.-spanng. W. Biltz, 
E. Rahlfs, 172, 273. 
Hydrolyse v. Zinn-2-chlorid u. -2-bromid. M. Prytz, 174, = 
Hydrosol v. Eisen-2-hydroxyd. E. Deiss, G. Schikorr, 172, 32. 
y. Silber; Abhang. d. Teilchenzahl u. re we v. Red. ‘mittel u. Alkalizusatz; 
Koagulation durch Elektrolyte. J. Voigt, J. Heumann, 173, 27. 
Hydroxyde v. Al, Be, Zn, Cr, Sn, Pb; Zustand i. Meakin. Zahigkeit u. Leitverm. 
7 Mohanlal, N. R. Dhar, 174, 1. 
. Zr, UO., Y, La, Cr, Fe; Verhinderung ihrer Fallung durch Zuckerarten. 
‘kK. C. Sen, 174, 61. 


I. J. 


indikatoren a. Azofarbstoffen; Absorptionsspektra d. versch. Formen. A. Thiel, 
O. Peter, 173, 169. 

Indium. Verbb.; Best. als Oxyd od. Sulfid, D., A. Thiel, H. Luckmann, 172, 353. 

Indium-3-hydroxyd. Darst., Verh. b. Erhitzen. A. Thiel, H. Luckmann, 172, 353. 

Indium-7-oxyd. Darst. aus In,O,. A. Thiel, H. Luckmann, 172, 353. 

?-Indium-7-oxyd. Darst., D. A. Thiel, H. Luckmann, 172, 353. 

2-Indium-3-oxyd. Darst., D., Verh. b. Erhitzen u. Red. A. Thiel, H. Luck- 


mann, 172, 353. 


Indium-7-sulfid. A. Thiel, H. Luckmann, 172, 353. 
2-Indium-?-sulfid. Darst., D., Smp. A. Thiel, H. Luckmann, 172, 353. 
2-Indium-3-sulfid. Darst., D., Smp. A. Thiel, H. Luckmann, 172, 353. 


Induktion d. Rk. zw. KMnO, u. Oxalsaure durch Salze. M. Bobtelsky, D. Kaplan, 
172, 196. 

Jod. Vorkommen i. natiirl. Phosphaten. E. Wilke-Dérfurt, J. Beck, G. Plepp, 
172, 344. 

Jodapatit. Verss. z. Darst. E. Wilke-Dérfurt, J. Beck, G. Plepp, 172, 344. 

Jod-7-chlorid. D. d. beiden Formen u. d. Fliissigkeit. E. Birk, 172, 395. 

Jod-3-chlorid. D. E. Birk, 172, 395. 

lonenbeweglichkeit d. Per-Chlorations. M. Prytz, 172, 147. 

Isobaren d. Volumens v. Wasser. G. Tammann, W. Jellinghaus. 174, 22 

Isomerie v. Azofarbstoffen; Einfl. a. ihre Indikatoreigenschaften. A. Thiel, 
O. Peter, 173, 169. 

K. 

Kalium. Best., gasvolumetrisch, m. Hilfe v. Kobalt—Kaliumnitrit. G. Jander, 
H. Faber, 173, 225. 

Kaliumbromid. Einfl. a. d. Entfarbungsgeschw. v. KMnO, durch Oxalsdure. 
M. Bobtelsky, D. Kaplan, 172, 196. 

Kaliumchlorid, D. s. fl. Gemische m. Cadmiumchlorid. R. Lorenz, H. Adler, 
172, 372. 

Kaliumjodid. Einfl. a. d. Entfarbungsgeschw. v. KMnO, durch Oxalsdure. 
M. Bobtelsky, D. Kaplan, 172, 196. 

Kalium-per-manganat. Aufnahme durch Bariumsulfat; Natur d. sog. 
Mischkristalle BaSO,/KMn0O,. D. Balarew, 174, 295. 

— Entfarbungsgeschwindigkeit durch Oxalsaure i. Ggw. von Salzen. 
M. Bobtelsky, D. Kaplan, 172, 196. 

3-Kalium-1-per-niobat, K.N,O,.aq. Darst., Uberfiihrung i. Per-Niobsaure. 
A. Sieverts, E. L. Miller, 173, 297. 

Kaliumosmiamat. Umwandlungen. L. Tschugajeff, F. Butkewitsch, 172, 231. 

Kaliumselenat. Darst., Lésl., Doppelsalze m. Ca- u. Mg-selenat u. deren 
Gleichgew. J. Meyer, W. Aulich, 172, 321. 

Kaliumselenomolybdat. E. Wendehorst, 173, 268. 
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3-Kalium-/-per-tantalat KTaO, . 0,5 H,0. Darst., Umwandlg. i. P,, 
Tantalsdure. A. Sieverts, E. L. Miller, 178, 297. 

Kalorimeter s. Calorimeter. 

Kalthearbeitung. Einfl. auf d. Absorption v. H, durch Pd, Fe u. Ni. G, Tap. 


mann, J. Schneider, 172, 43. 

Einfl. a. d. Potential v. Metallen u. d. Farbe u. Widerstand v. Leg, 
G. Tammann, C. Wilson, 173, 156. as 
v. Metallen; Ejinfl. a. d. Fallungsvermégen f. RaF. G. Tammann, 
C, Wilson, 178, 137. 


Katalyse v. Wasserstoff-per-oxyd durch OsO, i. Ggw. v. NaOH. L. Tschy. 
gajeff, J. Bikermann, 172, 229. 

Kationen. Einfl. a. d. Entfarbungsgeschwindigkeit v. KMnO, durch 
Oxalsiure; Anwdg. z. quant. Best. M. Bobtelsky, D. Kaplan, 172, 196, 
Lichtabsorption. H. Ley, W. Heidebrink, 178, 287. 


Kathoden v. Palladium, Eisen u. Nickel; Absorption v. Wasserstoff. G. Tam. 
mann, J. Schneider, 172, 43. 

Kieselhydrogele s. Silicium-4-hydroxydgele. 

Di-Kieselsiiure = H,Si,O,; Darst. a. Natrium-2-silicat; Verh. geg. NH,; therm, 
Abbau. W. Biltz, E. Rahlfs, 172, 273. 

Meta-Kieselsiure. Darst. a. Natrium-meta-silicat; Additionsprod. m. NH 
u. deren therm. Abbau. W. Biltz, E. Rahlfs, 172, 273. 

Ortho-Kieselsiure. Verss. z. Darst. W. Biltz, E. Rahlfs, 172, 273. 


Kleingefiige v. Antimon-Blei-Cadmiumlegg. E. Abel, O. Redlich, J. Adler, 
174, 269. 

d. Cadmium-Antimon- u. Cadmium-Blei-legg. E. Abel, O. Redlich, 

J. Adler, 174, 257. 

v. Kupfer-Zinklegg. P. Saldau, J. Schmidt, 173, 273. 

v. StahlguB nach Warmverformung. W. Heike, F. Westerhold, 174, 244. 
Koagulation v. Silberhydrosolen durch Elektrolyte; Farbfolgen. J. Voigt, 

J, Heumann, 173, 27. 
Kobalt. Elektronenanordnung i. Komplexverbb. P. Ray, 174, 189. 


Kobaltammine (Co™). 5-Ammoniak-]-Aquo-Kobalt-3-per-chlorat. O. Has. 
sel, G. Bédtker Naess, 174, 24. 
5-Ammoniak-/-Aquo-Kobalt-1-sulfat-7-bromid. Darst., Krist.-gitter. 
©. Hassel, G. Bédtker Naess, 174, 24. 
5-Ammoniak-J-Aquo-Kobalt-J-sulfat-ZJ-jodid. Darst., Krist.-gitter. 
©. Hassel, G. Bédtker Naess, 174, 24. 
6-Ammoniak-Kobalt-3-per-chlorat. Darst., Krist.-gitter. O. Hassel, 
G. Bédtker Naess, 174, 24. 
6-Ammoniak-Kobalt-1-chromat-J-bromid-3-Hydrat. Darst., Krist. 
gitter. O. Hassel, G. Bédtker Naess, 174, 24. 
2(6-Ammoniak-Kobalt)-3-molybdat-1,5-Hydrat. O. Hassel, G. Bédt- 
ker Naess, 174, 24. 
6-Ammoniak-Kobalt-1-molybdat-1-jodid. O. Hassel, G. Bédtker Naess, 
174, 24. 
6-Ammoniak-Kobalt-]-selenat-1-bromid. Darst., Krist.-gitter. O. Has- 
sel, G. Bédtker Naess, 174, 24. 
é6-Ammoniak-Kobalt-/-selenat-1-jodid. Darst., Krist.-gitter. O. Hassel, 
(|. Bédtker Naess, 174, 24. 
é6-Ammoniak-Kobalt-1-sulfat-1-bromid. Darst., Krist.-gitter. O. Has- 
sel, G. Bédtker Naess, 174, 24. 
é6-Ammoniak-Kobalt-J-sulfat-1-jodid. Darst., Kristallgitter. O. Hassel, 
(. Bédtker Naess, 174, 24. 

Kohle, aktive. Anwdg. z. Best. d. Kohlenwasserstoffe d. Luft. E. Posner, 
174, 290. 

s. auch Kohlenstoff. 

Kohlen-7-oxyd. Gleichgew., het., d. Rk.: ZnO + CO = Zn + CO,. K. Jellinek, 

B. Potiechin, 178, 164. 
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Kohlen-2-oxyd. Adsorption an Holzkohle. A. Magnus, E. Sauter, H. Kratz, 

174, 142. 
Gleichgew., het., d. Rk. Zn + CO, = ZnO + CO,. K. Jellinek, B. Potiechin, 
173, 164. 

Kohlenstoff. Einw. a. Germanium-2-oxyd. L. M. Dennis, 174, 97. 
Plastizitat d. Gemische m. W. O. Ruff, A. Riebeth, 173, 373. 

Kohlenstoff (Holzkohle). Adsorptionsmittel fir CO,. A. Magnus, E. Sauter, 
H. Kratz, 174, 142. 

Kohlenstoffatom, asymmetrisches. Konfiguration d. Valenzen v. Penta- 
erythrit. A. Schleede, A. Hettich, 172, 121. 

exes Til tetraedrisches, v. Pentaerythrit. A. Schleede, A. Hettich, 

72, 121. 

Koblenwasserstoffe. Best. durch Adsorption an akt. Kohle in der Luft. E. Pos- 
ner, 174, 290. 

Kolloidlésung v. Eisen-2-hydroxyd. E. Deiss, G. Schikorr, 172, 32. 

_y. Metallhydroxyden i. Alkalilsg. u. Ammoniak. K. Mohanlal, 
N. R. Dhar, 174, 1. 
y. Silber ohne Schutzkolloid; Abhang. d. Teilchenzah] u. Farbe v. Red.- 
mittel u. Alkalizusatz; Koagulation durch Elektrolyte. J. Voigt, J. Heu- 
mann, 173, 27. 

Komplexbildung i. Zinn-2-chlorid u. -2-bromidlsg. i. Ggw. v. Halogeniden. 
M. Prytz, 172, 147. 

Komplexkonstante d. SnCl,- u. SnBr,-Komplexe i. Halogenidlsgg. M. Prytz, 
172, 147. 

Komplexverbindungen v. Eisenacetat. R. Weinland, H. Holtmeier, 173, 49. 
Elektronenverteilung. P. Ray, 174, 189. 

Kompressibilitit v. Athylalkohol-W.-gemischen; Bez. z. Binnendruck. G. Tam- 
mann, 174, 231. 

Konstitution v. Azo-Indikatoren. A. Thiel, O. Peter, 173, 169. 
v. 2-Bor-6-hydrid u. anderen Borverbb. E. Wiberg, 173, 199. 

-y. Eisenacetatkomplexverbb. R. Weinland, H. Holtmeier, 173, 49. 
d, Samarium-sub-halogenide. W. Prandtl, H. Kégl, 172, 265. 
v. 2-Silber-1-fluorid. E. Brody, Th. Milner, 172, 84. 

-y. 2-Silber-J-fluorid. C. del Fresno, 172, 256. 
Bez. z. Atomstruktur. P. Ray, 174, 189. 

Kovalente Bindung b. Borverbb. E. Wiberg, 173, 199. 

Kristalle, gefirbte. Bldg. a. unterkiihlten Schmelzen. G. Tammann, F. Laas, 
172, 65. 

Kristalle, heteropolare. Adsorption v. Elektrolyten. D. Balarew, 174, 295. 

Kristallform v. Germaniumverbindungen. L. M. Dennis, 174, 97. 
v. Pentaerythrit; Symmetrie d. Wachstumskérper. H. Seifert, 174, 318. 
v. Schwefel u. Selen. E. Korinth, 174, 57. 

Kristallgitter v. Kobalt- u. Chromamminen. O. Hassel, G. Bédtker Naess, 
174, 24. 
v. Palladium, Eisen u. Nickel; Bezz. z. Absorption v. Wasserstoff durch 
die Metalle. G. Tammann, J. Schneider, 172, 43. 
v. 2-Silber-2-fluorid; Betrachtungen iiber verschiedene Formen. C. del 
Fresno, 172, 256. 

Kristallisation, fraktionierte, v. radioaktiven Stoffen; Vertlg. v. RaCl, zw. 
BaCl, .2H,O u. Lsg. W. Chlopin, A. Polessitsky, 172, 310. 

Kristallisation, spontane, v. Wasser-Alkoholgemischen m. Zahigkeitsmax. 

__ G. Tammann, M. E. Pillsbury, 172, 243. 

Kristallisationsgeschwindigkeit. Einfl. a. d. Bldg. v. gleichmaBig gefarbten 

__ Kristst. a. unterkiihlten Schmelzen. G.Tammann, F. Laas, 172, 65. 

Kristallitenanordnung v. Palladium, Eisen u. Nickel; Einfl. a. d. Absorption 

__ Vv. Wasserstoff. G. Tammann, J. Schneider, 172, 43. 

Kristallklasse v. Pentaerythrit, best. a. d. Piezoelektrizitat. A. Schleede, 

__ A. Hettich, 172, 121. 

Kristalloptik v. Germaniumverbindungen. L. M. Dennis, 174, 97. 

Kritische Daten. Anwdg. z. Ber. v. Dipolmomenten. J. K. Syrkin, 174, 47. 











400 Register. 


Kupfer. Abscheidg., elektrolyt., a. Oxalatlsgg. M. Herschkowitsch, 177 
Adsorption durch MnO,. K. C. Sen, 174, 82. 
Adsorptionsverm. als Pulver f. Gase; D. R. Ruer, J. Kuschmann, 173, 235 
Ausfallung v. RaF i. versch. Zustanden. G. Tammann, C. Wilson, 178, |37 
DichteAdnderung b. Behandlung m. Gasen. R. Ruer, J. Kuschman, 
173, 262. 

- Elektrolyses. Chloriirlésungen. P. P. Fedotieff, N. P. Fedotieff, 173, g) 

Legg., bin., m. Zink; auemnety, d.8-Phase; Zustandsdiagramm. P. Salday 
J. Schmidt, 173, 273 
Legg., tern., m. Ag u. Au; Farbe u. Leitverm. i. harten u. weichen Zustan¢ 
G. Tammann. C. Wilson, 173, 156. 
Plastizitat d. Gemische m. W. O. Ruff, A. Riebeth, 173, 373. 
Pot.-Adnderung durch Kaltbearbeitung. G. Tammann, C. Wilson, 173, 154. 

Kupfer-2-per-chlorat. Lichtabsorption d. Lsgg. i. Ultraviolett. H. Ley. 
W. Heidebrink, 173, 287. , 

Kupfer-7-chlorid. Elektrolyse s. Lsgg. z. Kupfergewinnung. P. P. Fedotieff. 
N. P. Fedotieff, 173, 81. 

Kupferelektrode. Uberspannung b. d. H,-entwicklung. T. Onoda, 172, 87. 

Kupferhydroxyd. Zahigkeit s. Lsgg. i. Alkalibydroxyd u. Ammoniak. K, Mo. 
hanlal, N. R. Dhar, 174, 1. 

Kupfer-7-oxalat-7-Ammoniak. M. Herschkowitsch, 173, 222. 

Kupfer-/-oxalat-2-Ammoniak. M. Herschkowitsch, 173, 222. 

Kupfer-7-oxalat-2-Ammoniak-2?-Hydrat. M. Herschkowitsch, 173, 222. 

eee heey“ wr ed Gleichgew., het., d. Systst.: Cu,SiO, + FeS = 
FeSiO, + Cu,8, Cu,Si0, + PbS = Cu,8 + PbSiO, u. Cu,Si0, + NiS = 
NiSiO, + Cu,S. W. Seaton K. Rothschild, 172, 129, 

Kupfersulfat. Lichtabsorption. H. Ley, W. Heidebrink, 173, 287. 


Kupfersulfat-5-Hydrat. Lichtabsorption d. festen Salzes u. s. Lagg. i. Ultra. 
violett. H. Ley, W. Heidebrink, 178, 287. 
rn eer Gleichgew., het., d. Systst.: Cu,S +  FeeHO, = FeS + 
‘u,SiO,; Cu,S+P bSiO, = Cu, SiO. + PbS, Cu S+NiSi0, = = NiS + Cu,Si0,. 
W. Jander, K. Rothschild, 172, 129, 


L. 


Livulose. Einfl. a. d. Fallg. v. Metallhydroxyden. K. C. Sen, ~ 61. 

Lanthan. D., Verh. geg. H,; nn A. Sieverts, a Gotta, 172 

Lanthan-3-fluorid. D., Bldgs.-warme. G. Beck, 174, 

Lanthanhydroxyd. Falig. u. Sere i, Gow. v. ah i ny K, C, Sen, 
174, 61, 

2-Lanthan-3-oxyd. Bldgs.-wirme. G. Beck, 174, 31. 

Legierungen. Nachweis v. Korngrenzschichten durch Emissionsspektral. 
analyse. W. Gerlach, E. Schweitzer, 173, 104. 

Legierung, binire, v. Blei u. Gold; Best. d. Pb durch Spektralanalyse. W. Ger- 
lach, E. Schweitzer, 173, 92. 
v. Bleiu. Gold; Nachw. d. Verteilung d. Bleis durch Emissionsspektralanalyse. 
W. Gerlach, E. Schweitzer, 1738, 104 
v. Cadmium m. Antimon od. Blei; Erstarrungsdiagramm, Kleingef. 
KE. Abel, O. Redlich, J. Adler, 174, 257. 
v. Eisen m. Kohlenstoff; Rekristallisation v. StahlguB nach Warmver- 
formung. W. Heike, F. Westerholt, 174, 244. 
v. Gold m. Silber od. Kupfer; Ausfallung v. RaF auf ihnen. G. Tammann, 
C. Wilson, 173, 137. 3 
v. Kupfer u. Zink; Umwandlung d. 8-Phasé; Zustandsdiagramm, P, Saldau, 
J. Schmidt, 178, 273. 

Legierungen, terniire, v. Antimon-—Blei-Cadmium; Erstarrungsdiagramm, 
Kleingef. E. Abel, O. Redlich, J. Adler, 174, 269. 
Berechnung, nomographische, v. Atomproz, a. Gewichtsproz 
O. Redlich, 174, 285. 
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Legierungen, terniire, v. Gold, Kupfer u. Silber; Farbe u. Leitverm., el., 
i. harten u. weichen Zustand. G. Tammann, C. Wilson, 173, 156. 

Leitvermégen, elektrisches, v. Cadmiumhydroxydlésungen i. W. u. Laugen. 
J. Piater, 174, 321. 

—_y. Per-Chlorsaiure-, Natrium-per-chlorat- u. Zinn-2-per-chlorat- 
Isgg. M. Prytz, 172, 147. 

_y. Germanium. L, M. Dennis, 174, 97. 
y. Metallen; Anderung durch Kaltbearbtg. G. Tammann, C. Wilson, 178, 156. 
v. Metallhydroxyd- i. Alkalilsgg. K. Mohanlal, N. R. Dhar, 174, 1. 
vy. Mercaptocarbonsdurelsgg. E. Larsson, 172, 375. 

Lichtabsorption v. lonen i. Ultraviolett. H. Ley, W. Heidebrink, 178, 287. 

—y. Lésungen u. festen Salzen d. Cu, Ni, Ag i. Ultraviolett. H. Ley, 
W. Heidebrink, 173, 287. 

Lithiumehlorid. Vol. d. Lsgg. b. versch. Konz. u. Tempp.; Dichtemax. G. Tam- 
mann, E. Schwarzkopf, 174, 216. 

4-Lithium-7-ortho-silicat. Darst., Zers. m. SS. W. Biltz, E. Rahlfs, 172, 273. 

Lislichkeit v. Cadmiumhydroxyd u. -oxydi. W. u. Laugen. J. Piater, 174, 321. 
v. Chrom-3-oxyd i. H,SO,-H,O-gemischen. A.W. Rakowsky, D. N. Tarassen- 
kow, 174, 91. 

— vy. Eisen-2-chlorid-Hydraten. G. Agde, Fr. Schimmel, 173, I11. 
v. Germanium u. s. Verbb. L. M. Dennis, 174, 97. 
v. Kupfer-Z7-chlorid i. HCl- u. NaCl-Isgg. P. P. Fedotieff, N. P. Fedotieff, 
173, 81. 
vy. Osmium-4-oxyd. L. Tschugajeff, A. J. Lukaschuk, 172, 223. 
v. Selenaten d. Alkali- u. Erdalkalimetalle sowie ihren Doppelsalzen. 
J. Meyer, W. Aulich, 172, 321. 

-y. Zinkhydroxyd (krist.) i. NaOH-Isgg. R. Fricke, H. Humme, 172, 234. 

Lislichkeitsprodukt v. Zinn-2-hydroxyd. M. Prytz, 174, 355. 

Lisung, feste, v. Wasserstoff i. Metallen; Bldgs.-warme, D. A. Sieverts, 
A. Gotta, 172, 1. 

Luft, atmosphiarische. Adsorption a. Pulvern; Einfl. a. d. Vak.-Korr. R. Ruer, 
J. Kuschmann, 173, 233. 
Best. ihres Kohlenwasserstoffgehalts durch Adsorption an akt. Kohle. 
E. Posner, 174, 290. 


M, 
Magnesium. Lésungswiarme. A. Sieverts, A. Gotta, 172, 1. 
Magnesium-alumosilicat (Sapphirin). Verh. b. Erhitzen; Verss. z. Synthese. 
E. Dittler, 174, 342. 
Magnesiumferrit. Bldg. b. Oxydation v. Mg(OH),—Fe(OH),-gemischen. A. Krause, 
174, 145. 
Magnesiumhydroxyd. Einfl. a. d. Oxydation v. Fe(OH), an Luft. A. Krause, 
174, 145. 
Magnesium-2-Kalium-2-selenat-4-Hydrat. J. Meyer, VW’. Aulich, 172, 321. 
Magnesium-2-Kalium-2-selenat-6-Hydrat. Gleichgew., het., m. Legg. J. Meyer, 
W. Aulich, 172, 321. 
Magnesiumoxyd. Plastizitat d. Gemische m. W. u. Zusitzen. O. Ruff, A. Rie- 
beth, 173, 373. 
Magnesiumselenat. Darst., Doppelsalze, Lésl. J. Meyer, W. Aulich, 172, 321. 
Magnesiumselenat-1-Hydrat. Darst., Lésl. J. Meyer, W. Aulich, 172, 321. 
Magnesiumselenat-6-Hydrat. Darst., Lésl. J. Meyer, W. Aulich, 172, 321. 
Magnesiumselenat-7-Hydrat. Darst., Lésl. J. Meyer, W. Aulich, 172, 321. 
Magnetische Sattigung v. 3-Eisen-/-carbid. F. Stablein, K. Schroeter, 174, 193. 
Magnetismus v. 3-Eisen-J-carbid. F. Stablein, K. Schroeter, 174, 193. 
— v. Indiumvbdgg. A. Thiel, H. Luckmann, 172, 353. 
Per-Manganat. Reduktionsgeschwindigkeit durch Oxalsdure i. Gew. v. 
Salzen. M. Bobtelsky, D. Kaplan, 172, 196. 
Mangan-2-oxyd. Adsorption v. Cu’. K.C. Sen, 174, 82. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 174. 26 
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Mangan-/-sulfat. Einfl.a.d. Entfarbungsgeschw. v. KMnO, durch Oxalsdury. 
M. Bobtelsky, D. Kaplan, 172, 196. 
?-Mangan-3-sulfat. D., Bldgs.-warme. G. Beck, 174, 31. 


Massenwirkungsgesetz, Anwdg. a. d. 2-Phasen-Gleichgewichte zw. Sulfidey 


u. Silicaten. W. Jander. K. Rothechild, 172, 129. 
Mekonsadure. Gefarbte Krist alle. G. Tammann, F. Laas, 172, 65. 


a-Merkaptoisobuttersiure. Leitverm., Diss.-konst. E. Larsson, 172, 375, 


Merkaptomonocarbonsiuren. Leitverm., Diss.-konstanten.  E. Larsson. 
172, 375. 
Metalle. Abscheidung v. Radium F durch — i. harten u. weichen Zustand 
G. Tammann, C. Wilson, 1738, 137. 
Potentialanderung durch Kaltbearbeitung. G.Tammann, C. Wilson. 
173, 156. 
Metalle, geschmolzene. Oberflachenspannung gegen Salzschmelzen. R. Lorenz. 
H. Adler, 178, 324. 
Metallhydride. Bldg., D., Bldgs.-warme. A. Sieverts, A. Gotta, 172, | 
Raumbeanspruchung d. Wasserstoffs. W. Biltz, 174, 42. 
Metallhydroxyde. Adsorption v. As,O,. K.C. Sen, 174, 75. 
Adsorption v. As,0,. K. C. Sen, 174, 82. 
Verhinderung d. *Fallg. durch Zuckerarten. K.C. Sen, 174, 61 
Metalloxyde. Reduktion. K. Jellinek, B. Potiechin, 173, 164. 


Metallsilicate. Gleichgew., het., m. Metallsulfideni. SchmelzfluB. W. Jan. 
der, K. Rothschild, 172, 129. 

Metallsulfide. Gleichgew., het., m. Metallsilicateni. SchmelzfluB. W. Jander, 
K. Rothschild, 172, 129. 

Metallwasserstoffe. Bldg., Bldgs.-warme, D. A. Sieverts, A. Gotta, 172, | 


Methylalkohol. Zahigkeitsisothermen d. Gemische m. Wasser u. deren 
spont. Krist. G. Tammann, M. E. Pillsbury, 172, 243. 
Methylorange. Absorptionsspektra; Indikatoreigenschaften d. Isomeren. 
A. Thiel, O. Peter, 173, 169. 
Methylrot. Absorptionsspektra; Indikatoreigenschaften. A. Thiel, O. Peter, 
173, 169. 
Minerale. Bauxit, Hydrargillit (kimstl.); Verh. geg. fl. NH,. W. Biltz, 
(;. A. Lehrer, K. Meisel, 172, 292. 
Heulandit, Zers. durch SS. Natur d. entstehenden Kieselséure. W. Biltz, 
E. Rahlfs, 172, 273. 
a. Norwegen; Gehalt an Platinmetallen. G. Lunde, M. Johnson, 172, 167. 
Phosphorite, Jodgehalt. E. Wilke-Dérfurt, J. Beck, G. Plepp, 172, 344 
Sapphirin; Verh. b. Erhitzen, Verss. z. Synthese. E. Dittler, 174, 342. 
Mineralsynthese v. Sapphirin. E. Dittler, 174, 342. 
Mischkristalle. Ausscheidung aus Lésungen; Theorie. G. Tammann, A. Swo- 
rykin, 178, 73. 
v. Bariumsulfat m. Kalium-per-manganat. D. Balarew, 174, 295. 
Einfl. a. d. Lage d. eutekt. Punktes. E. Kordes, 173, 1. 
v. Kupfer m. Zink; Umwandlg. d. f-Phase. P. Saldau, J. Schmidt, 173, 273. 
v. org. Stoffen m. Farbstoffen; Bldg. a. unterkiihlten Schmelzen. G. Tam- 
mann, F. Laas, 172, 65. 
Molekelgewicht. Best. a. d. Lage d. Eutektikums. E. Kordes, 173, 1 
v. Salzen; Fee a. Gleichgew. i. Syst. Mj + M,"Cl, = M," + M,"Cl,! 
R. Lorenz, G. Schulz, 174, 171. 
Molekelnanzahl, Seba. z. Schwingungszahl b. org. Verbb. W. Herz, 1738, : 
Molekularattraktion geléster Stoffe z. Lésungsmittel; Abhangigkeit v. d. Mater 
d. Stoffes. G. Tammann, 174, 231. 
Molybdiin. Pot.-anderung durch Kaltbearbeitung. G.Tammann, C. Wilson, 
178, 156. 
Molybdiin-2-chlorid. Darst., D. W. Biltz, C. Fendius, 172, 385. 
Molybdiin-3-chlorid. Darst., D. W. Biltz, C. Fendius, 172, 385. 
Molybdiin-5-chlorid. Darst., D. W. Biltz, C. Fendius, 172, 385. 
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Molybdiin-3-oxyd. Rkk. m. BaCO, u. gh — Zustand. W. Jander, 174, 11. 
Molybdiin- -2-selenid. E. W endehorst, 173, 

Molybdiin-3-selenid. E. Wendehorst, 173, 268. 

2-Molybdiin-3-selenid. E. Wendehorst, 173, 268. 

> Molybdiin- -5-selenid. E. Wendehorst, 173, 268. 

Molybdate v. K u. Na; D. G. Beck, 174, 31. 

Seleno-Molybdate v. K, Na u. NH,. E. Wendehorst, 173, 268. 


N. 

Natriumearbonat. Einfl. a. d. Teilchenzah! v. Silberhydrosolen. J. Voigt, 
J. Heumann, 173, 27. 

Natrium-per-chlorat. Leitverm., el. M. Prytz, 172, 147. 

Natriumhydroxydlésungen. Lésungsverm. f. Zn(OH),; Best. ihres Gehaltes. 
R. Fricke, H. Humme, 172, 234. 

Natriumnitrat. Adsorption v. Gasen; D. R. Ruer, J. Kuschmann, 173, 233 

Natriumselenat. Darst., Lésl., Doppelsalze m. Ca- u. Mg-selenat. J. Meyer, 
W. Aulich, 172, 321. | 

Natriumselenat-70-Hydrat. Darst., Lésl. J. Meyer, W. Aulich, 172, 321. 

Natriumselenomolybdat. E. Wendehorst, 173, 268. 

Natrium-meta-silicat. Gleichgew., het., i. Syst.: Na,SiO, + PbS = Na,S 4 
PbSiO,. W. Jander, K. Rothschild, 172, 129. 

Natrium-meta-silicat. Zers. durch SS. Naturd. entstehenden Kieselsdure. W. Biltz, 
E. Rahlfs, 172, 273. 

?-Natrium-2-silicat. Zers. m. Sduren; Natur d. entstehenden Kieselsdure. 
W. Biltz, E. Rahlfs, 172, 273. 

?-Natrium-7-sulfid. Gleichgew., het., d. Syst.: Na,S + PbSiO, = Na,SiO,+ Pbs. 
W. Jander, K. Rothschild, 172, 129. 

Natrium-6thionat. Bldg. a. eT Umwandlungen. A. Kurten- 
acker, A. Czernotzky, 174, 179. 

Natriumthiosulfat. Uberfihrung i. 5Thionat u. 6Thionat. <A. Kurtenacker, 
A. Czernotzky, 174, 179. 

Natrium-7-Hydro-7-zinkat-4-Hydrat. Darst. R. Fricke, H. Humme, 172, 234. 

Neutralsalze. Einfl. a. d. Entfarbungsgeschwindigkeit v. KMnO, durch 
Oxalsiure. M. Bobtelsky, D. Kaplan, 172, 196. 

Nickel. Absorption v. Wasserstoffin Abhangigkeit v. d. Kristallitenanordnung. 
G. Tammann, J. Schneider, 172, 43. 

Ausfallung v. RaF i. versch. Zustinden. G. Tammann, C. Wilson, 173, 137 
Nickelelektrode. ‘Siecensnatnin b. d. H,-entwicklung. T. Onoda, 172, 87. 
Nickel- - ye Gleichgew., het.,d.Systst.: NiSiO, + FeS = FeSiO, 

NiS, NiSiO, + Cu.S = C u,Si0, + NiS, NiSiO, + PbS = PbSiO, + Nis. 
W. Jander, K. “Rothschild, 172, 129. 

Nickelsulfat. Lichtabsorption d. Anhydrides u. Hydrates. H. Ley, W. Heide- 
brink, 173, 287. 

Nickelsulfid. Gleichgew., het., d. Systst.: NiS + FeSiO, ~ NiSiO, + FeS, 
NiS + Cu,Si0, = NiSiO, + Cu,8, NiS + PbSiO, == NiSiO, + PbS. W. Jan- 
der, K. Rothschild, 172, 129. 

Per-Niobsiure, HNbO,.aq. Darst. a. K-salz. A. Sieverts, E. L. Miller, 173, 297. 


0. 


Oberflichenspannung v. Cadmium- u. Cd-Pb-schmelzen gegen Luft u. Salz- 
schmelzen. R. Lorenz, H. Adler, 178, 324. 

—v. Glas. Ejinfl. a. d. Schrumpfung v. Glasfiden. J. Sawai, O. Morisawa, 
173, 361. 

Oktettregel. Anwdg. a. Borverbb. E. Wiberg, 1738, 199. 

Organische Fliissigkeiten. Bezz. v. Verdampfungswarme zu den Dichten. 
W. Herz, 172, 414. 
Zaihigkeitsisothermen ihrer binaren Gemische. G. Tammann, M. E. Pills- 
bury, 172, 243. 


26* 








404 Register. 





Organische Stoffe. Dipolmomente. J. K. Syrkin, 174, 47. 


Organische Verbindungen. Schwingungszahl u. Molekelzahl. W. Her, 
178, 358. 
(Osmiamsiure. Umwandlungen ihrer Derivate. L. Tschugajeff, F. Butke. 
witsch, 172, 231. 
(Osmium-?/-Casium-!-hydroxy-4-oxyd (= OsO,.CsOH). L. Tschugajeff, 172, 217. 
?-Osmium-/-Cisium-1l-hydroaxy-S-oxyd (= 20s0,.CsOH). L. Tschugajeff, 
172, 217. 
Osmium-/-Kalium-/-amido-5-chlorid. L. Tschugajeff, F. Butkewitsch, 172, 23). 
(smium-?-Kalium-2-hydroxy-4-oxyd (= Os0,. 2KOH). Darst., Mol.-gew. 
L. Tschugajeff, 172, 217. 
Osmium-4-oxyd. Dest. a. Lsgg. L. Tschugajeff, M. Borodulin, 172, 227. 
Katalyt. Wirkg. a. H,O, i. Ggw. v. NaOH. L. Tschugajeff, J. Bikermann, 
12, 229. 
Lésl.; D. d. Lsgg.; Verteilung zw. CCl, u. W. od. Alkalilsgg.; Saurenatur, 
L. Tschugajeff, A. J. Lukaschuk, 172, 223. 
Salzbldg. m. starken Basen; Saurenatur. L. Tschugajeff, 172, 217. 
2-Osmium-S-oxyd-7/-Hexamethylentetramin. L. Tschugajeff, J. Tschernjajeff, 
172, 216. 
Osmium-7-Rubidium-/-hydroay-4-oxyd (= OsO,.RbOH). — L. Tschugajefi, 
172, 217. 
Oxalsiure. Rk.-geschw. m. KMnO, i. Ggw. v. Salzen. M. Bobtelsky, D. Kaplan, 
172, 196. 
Oxyd, basisches. Rkk. m. sauren Oxyden i. festem Zustand. W. Jander, 
174, 11. 
Oxyd, saures. Rkk. m. bas. Oxyden u. Carbonaten i. festen Zustand. W. Jander, 
174, 11. 
(xydation v. Eisen-2-hydroxyd. E. Deiss, G. Schikorr, 172, 32. 
v. Eisen-2-hydroxyd a. d. Luft. A. Krause, 174, 145. 
v. Farbstoffen durch Ozon; Luminescenzerscheinungen. N. N. Biswas, 
N. R. Dhar, 178, 125. 
(xydationselektroden. Pot., galv., unter Druck. G.Tammann, E. Jenckel, 
173, 337. 
Ozon. Oxydationsmittel f. Farbstoffe; Luminescenzerscheinungen. N. N. Bi-- 
was, N. R. Dhar, 173, 125. 


P, 


Palladium. Absorption v. Wasserstoff in Abhangigkeit v. d. Kristalliten- 

anordnung. G. Tammann, J. Schneider, 172, 43. 

Ausfallung v. RaF. G. Tammann, C. Wilson, 173, 137. 

Gehalt i. norweg. Gesteinen; Best. kleinster Mengen u. Trenng. v. Pt, 

Ag, Au. G. Lunde, M. Johnson, 172, 167. 
Palladiumelektrode m. Wasserstoffbeladung; Pot. b. Druckanderung; zeitl. 

Anderung. G. Tammann, E. Jenckel 173, 337. 
Pentaerythrit. Symmetrie der Wachstumskorper. H. Seifert, 174, 318. 
Peptisation v. Metallhydroxyden durch Zuckerarten. K.C. Sen, 174, 61. 
Peridotit. Edelmetallgehalt. G. Lunde, M. Johnston, 172, 167. 
Phasenregel. Ableitung. O. Redlich, 174, 281. 
p-Phenylamido-azobenzol-sulfosiure. Absorptionsspektra, Indikatoreigen- 

schaften d. Isomeren. <A. Thiel, O. Peter, 173, 169. 
Phosphatlager. Jodgehalt. E. Wilke-Dérfurt, J. Beck, G. Plepp, 172, 344. 
Phosphor, rot. Plastizitat d. Gemische m. W. O. Ruff, A. Riebeth, 173, 375. 
Piezoelektrizitat v. Pentaerythrit. A. Schleede, A. Hettich, 172, 121. 
Plastische Massen a. Silicium-2-oxyd (Quarz). O. Ruff, B. Hirsch, 178, 14. 
Plastizitit v. anorg. Stoffen (Elemente, Oxyde usw.). O. Ruff, A. Riebeth, 

178, 373. 

v. Silicium-2-oxyd (Quarz); Abhangigkeit v. KorngréB8e u. Saurezusatz. 

O. Ruff, B. Hirsch, 173, 14. 
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platin. Ausfadllung v. RaF. G. Tammann, C. Wilson, 173, 137. 
Gehalt i. norweg. Gesteinen; Best. kleinster Mengen u. Trenng. v. anderen 
Edelmetallen. G. Lunde, M. Johnson, 172, 167. 
Reindarst. a. PtCl,(CO),. E. H. Reerink, 178, 45. 
platin-2-chlorid-a-Kohlenoxyd. Darst., Anwdg.z.Reindarst. vy. Pt. E.H. Ree- 
rink, 173, 45. 
Platinelektrode. Uberspannung b. d. H,-entwicklg. T. Onoda, 172, 87. 
m. Wasserstoffbeladung; Pot. b. Druckanderung. G. Tammann, E. Jenckel, 
173, 337. 
Platinmetalle. Vorkommen u. Nachweis i. norweg. Gesteinen; Trenng. v. 
anderen Edelmetallen. G. Lunde, M. Johnson, 172, 167. 
Polonium s. Radium F. 
Polymorphie v. Jod-1J-chlorid; DD. d. beiden Formen. E. Birk, 172, 395. 
d. B-Phase v. Cu-Zn-legg. P. Saldau, J. Schmidt, 178, 273. 
vy. Schwefel u. Selen. E. Korinth, 174, 57. 
Potential, elektrolytisches, v. Zinn/Sn’, bestimmt an Sn(ClO,),-lsgg. M. Prytz, 
172, 147. 
Potential, galvanisches, v. Metallen; Anderung durch Kaltbearbeitung. G. Tam- 
mann, C. Wilson, 173, 156. 
v. Oxydations- u. Reduktionsmitteln unter Druck. G. Tammann, 
E. Jenckel, 173, 337. 
wasserstoffbeladener Elektroden unter Druck. G. Tammann, E. Jenckel, 
173, 337. 
d. Wasserstoffentwicklg. i. Abhaing. v. d. Stromdichte. T. Onoda, 
172, 109. 
- d. Wasserstoffentwicklg. a. versch. Metallen; Mess. d. min. Uberspannung 
a. d. Strom-Spannungskurve. T. Onoda, 172, 87. 
d. Zersetzung s. Zersetzungsspannung. 
v. Zinn gegen SnCl,- u. SnBr,-Ilsgg. i. Ggw. v. Halogeniden. M. Prytz, 
172, 147. 
Praseodym. D., Verh. geg. H.; Hydridbldg. A. Sieverts, A. Gotta, 172, 1. 
Praseodymhydrid. D., Bldgs.-warme. A. Sieverts, A. Gotta, 172, 1. 
Pulver. Red. ihres Gew. i. Luft a. d. leeren Raum. R. Ruer, J. Kuschmann, 
173, 233. 
Pyknometer m. Gasfiillung. E. Birk, 172, 395. 





Q. 
Quecksilber. Einfl. a. d. Pot. wasserstoffbeladener Pt-elektroden unter 
Druck. G. Tammann, E. Jenckel, 173, 337. 
Quecksilberelektrode. Uberspannung b. d. H,-entwicklung. T. Onoda, 172, 87. 
Quecksilber-7-sulfat (Hg"). Einfl. a. d. Entfarbungsgeschw. v. KMnO, durch 
Oxalsiure. M. Bobtelsky, D. Kaplan, 172, 196. 


R, 


Radioaktive Stoffe. Frakt. Kristallisation; Vertlg. v. RaCl, zw. BaCl,.2H,O 
u. Lsg. W. Chliopin, A. Polessitsky, 172, 310. 

Radium-2-chlorid. Vertlg. zw. festem BaCl,.2H,O u. Lsg. W. Chlopin, A. Poles- 
sitsky, 172, 310. 

Radium F (Polonium). Ausfa!lung durch Metalle; Abhangigkeit d. Fallungs- 
7" nr v. Natur u. Zustand d. Metalle. G. Tammann, C. Wilson, 
73, 137. 

Raumbeanspruchung v. Wasserstoff i. Metallhydriden. W. Biltz, 174, 42. 

Ber v. Wasser b. versch. Drucken. G. Tammann, W. Jellinghaus, 
74, 225. 

Reaktionen, chemische, fester Stoffe (WO,, MoO,, SiO, m. BaCO,, CaCO, u. 
PbO). W. Jander, 174, 11. 

Reaktionsgeschwindigkeit d. Abscheidung v. RaF an Metallen i. verschiedenen 
Zustanden. G. Tammann, C. Wilson, 178, 137. 
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Reaktionsgeschwindigkeit d. Reduktion v. KMnO, durch Oxalsdure i. Ggy 

v. Salzen. M. Bobtelsky, D. Kaplan, 172, 196. 

Reduktion v. Metalloxyden. K. Jellinek, B. Potiechin, 173, 164. 

Reduktionselektroden. Pot., galv., unter Druck. G.Tammann, E. Jencke} 
178, 337. 

Reduktionsgeschwindigkeit v. Per-manganat durch Oxalsaure i. Ggw. v. Salzep 

M. Bobtelsky, D. Kaplan, 172, 196. 

Refraktion s. Brechung. 

Reibung, innere, s. Zahigkeit. 

Rekristallisation v. Stahigu® nach Warmverformung. W. Heike, F. Westerholt. 
174, 244. 

Rhodiumammine. 4-Pyridin-2-chloro-Rhodium-J-hydroxyd; Verb. m. Os0,. 
L. Tschugajeff, 172, 217. 

Riechstoffe. Best. d. Dampfdruckes nach d. Riechmethode. G. Tammann, 
W. Ocelsen, 172, 407. 

Rintgeninterferenzen v. Aluminiumoxyd-Hydraten. W. Biltz, G. A. Lehrer, 
K. Meisel, 172, 292. 

Rohrzucker. Einfl. a. d. Fallg. v. Metallhydroxyden. K.C. Sen, 174, 61. 

?-Ruthenium-/-Ammonium-5-cyanid-4-Ammoniak. F. Krauss, G. Schrader, 
173, 63. 

Ruthenium-3-cyanid-?-Ammoniak-/-Hydrat. F. Krauss, G. Schrader, 173, 63. 

Ruthenium-3-cyanid-5-Hydrat. F. Krauss, G. Schrader, 173, 63. 

?-Ruthenium-5-cyanid-7-Hydrat. F. Krauss, G. Schrader, 173, 63. 

4-Ruthenium-/-Kupfer-10-cyanid-72-Ammoniak. F. Krauss, G. Schrader, 173, 63. 

#-Ruthenium-/-Kupfer-10-cyanid-8-Ammoniak-5-Hydrat. F. Krauss, G. Schrader, 
178, 63. 

#-Ruthenium-/-Nickel-70-cyanid-8-Ammoniak-7-Hydrat. F. Krauss, G. Schrader, 
173, 63. 

Ss. 

Siiuren. Einfl. a. d. Plastizitat v. anorg. Stoffen. O. Ruff, A. Riebeth, 
173, 373. 

Einw. a. d. Plastizitat v. Quarz. O. Ruff, B. Hirsch, 173, 14. 
Per-Siuren v. Uran, Tantal u. Niob. A. Sieverts, E. L. Miiller, 173, 297. 
Salol. Gefarbte Kristst. a. unterkiihlten Schmelzen. G. Tammann, F. Laas, 

172, 65. 
Salze. Einfl. a. d. Entfirbungsgeschwindigkeit v. KMnO, durch Oxal. 

siure. M. Bobtelsky, D. Kaplan, 172, 196. 

Salze, heteropolare. Adsorption v. Elektrolyten. D. Balarew, 174, 295 
Samarium-2-bromid. Darst., Verh., Konst. W. Prandtl, H. Kégl, 172, 265. 
Samarium-3-bromid. Reduktion. W. Prandtl, H. Kégl, 172, 265. 
Samarium-2-chlorid. Darst., Konst., Verh. W. Prandtl, H. Kégl, 172, 2060. 
Samarium-3-chiorid. Reduktion. W. Prandtl, H. Kégl, 172, 265. 

Sapphirin. Zerfall b. Erhitzen. Verss. z. Synthese. E. Dittler, 174, 342. 
Sauerstoff. Adsorption an Metallpulvern. R. Ruer, J. Kuschmann, 178, 233. 

Einfl.a.d. Absorptionsverm. v. Palladium f. Wasserstoff. G. Tammann, 

J. Schneider, 172, 43. 

Schlicker a. Quarz; Verh. b. GieBen. O. Ruff, B. Hirsch, 173, 14. 
Schmelzpunkt d. Antimon—Blei-Cadmiumlegg. u. d. CdSb-verbb. E. Abel, 

O. Redlich, J. Adler, 174, 269. 

v. Germanium u. s. Verbb. L. M. Dennis, 174, 97. 

v. Germaniumverbb. L. M. Dennis, 174, 97. 

v. 2-Indium-3-sulfid, 2-Indium-1-sulfid u. v. ihren Gemischen. A. Thiel, 

H. Luckmann, 172, 353. 

d. Legg. v. Cadmium m. Antimon od. Blei. E. Abel, O. Redlich, J. Adler. 

174, 257. 

v. Stickstoff-3-fluorid. O. Ruff, J. Fischer, F. Luft, 172, 417. 
Schrumpfung v. Glasfaden b. Erhitzen; Analyse d. Ursachen. J. Sawai, 0. Mori- 

sawa, 173, 361. 
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schwefel. Formarten. E. Korinth, 174, 57. 
_ Plastizitat d. Gemische m. W. O. Ruff, A. Riebeth, 173, 373. 
sehwefelsiure. Loésungsgleichgew. m. CrO, u. H,O. A. W. Rakowsky, D. N. Ta- 
rassenkow, 174, 91. 
Verh. d. konz. — zu V!*-verbb. A. Sieverts, E. L. Miller, 178, 313. 
schwefligsiure. Verh. veg. Siloxene. H. Kautsky, H. Thiele, 173, 115. 


schwingungszahl. Bezz. z. Molekelanzahl org. Verbb. W. Herz, 178, 358. 

selen. Formarten. E. Korinth, 174, 57. 

selenate v. Alkali- u. Erdalkalimetallen u. ihre Doppelsalze. Lésl. u. Gleich- 
gewichte. J. Meyer, W. Aulich, 172, 321. 

selenide v. Molybdan. E. Wendehorst, 173, 268. 

Selensiure. Reindarst., Salze u. Doppelsalze, ihre Lésl. u. Gleichgeww. 
J. Meyer, W. Aulich, 172, 321. 

Serpentin. Edelmetallgehalt. G. Lunde, M. Johnston, 172, 167. 


Siedepunkt v. Germaniumverbb. L. M. Dennis, 174, 97. 
_y. Stickstoff-3-fluorid. O. Ruff, J. Fischer, F. Luft, 172, 417. 


Silber, Adsorptionsverm. als Pulver f. Gase; D. R. Ruer, J. Kuschmann, 
173, 233. 
~ Ausfallung v. RaF i. verschiedenen Zustinden. G. Tammann, C. Wilson, 
173, 137. 
Best d. Gehaltes i. Reagentien. G. Lunde, M. Johnston, 172, 167. 
Best. kleinster Mengen u. Trenng. v. Au, Pt, Pd; Gehalt i. norweg. Ge- 
steinen. G. Lunde, M. Johnston, 172, 167. 
Dichteanderung b. Behandlung m. Gasen. R. Ruer, J. Kuschmann, 
173, 262. 
Legg., tern., m. Au u. Cu; Farbe u. Leitverm. i. harten u. weichen Zustand. 
G. Tammann, C. Wilson, 178, 156. 
Potentialand. durch Kaitbearbeitung. G.Tammann, C. Wilson, 173, 156. 
?-Silber-7-fluorid. Konstitution. E. Brody, Th. Milner, 172, 84. 
- Konstitution; Ber. d. Bldgs.-warme bei verschiedenen Formen d. Kristall- 
gitters. C. del Fresno, 172, 256. 
Silberhydrosole, ungeschiitzte gleichteilige; Abhang. d. Teilchenzahl u. Farbe 
v. Red.-mittel u. Alkalizusitzen; Koagulation m. Elektrolyten. J. Voigt, 
J. Heumann, 173, 27. 
Silberhydroxyd. Zahigkeit s. Lsgg. i. Ammoniak. K. Mohanlal, N. R. Dhar, 
174, 1. 
Silbernitrat. Ejinfl. a. d. Entfarbungsgeschw. v. KMnO, durch Oxalsiure. 
M. Bobtelsky, D. Kaplan, 172, 196. 
Nilieate v. Metallen; Gleichgew. het., m. Sulfiden i. SchmelzfluB. W. Jander, 
K. Rothschild, 172, 129. 
— Natur d. b. ihrer Zers. entstehenden Kieselsaiuren. W. Biltz, E. Rahlfs, 
172, 273. 
Silicium. Plastizitat d. Gemische m. W. O. Ruff, A. Riebeth, 178, 373. 
‘iliciumearbid. Plastizitat d. Gemische m. W. O. Ruff, A. Riebeth, 178, 373. 
6-Silicium-3-oa0-5-hydrid-1-bromid. H. Kautsky, H. Thiele, 178, 115. 
6-Silicium-3-oa-0-5-hydrid-1-hydroxyd. H. Kautsky, H. Thiele, 178, 115. 
6-Silicium-3-o2-0-3-hydrid-3-hydroxyd. H. Kautsky, H. Thiele, 178, 115. 
6-Silicium-3-oax0-6-hydroxyd. H. Kautsky, H. Thiele, 178, 115. 
Nilicium-4-hydroxyd-gele. Verh. geg. fl. Ammoniak, Diss.-spanng. W. Biltz, 
E. Rahlfs, 172, 273. 
Nilicium-2-oxyd. Rk. m. BaCO, i. festen Zustand. W. Jander, 174, 11. 
Silicium-2-oxyd (Quarz). Plastizitat, erzeugt durch Mahlung u. Séurezusatz. 
_ QO. Ruff, B. Hirsch, 178, 14. 
‘ilicium-2-oxyd-gel. Herst. a. Quarz. O. Ruff, B. Hirsch, 173, 14. 
Silictum-2-oxyd-Hydrate. Untersuchung d. aus verschiedenen Silicaten gewonnenen 
Produkte nach dem Ammoniak-Extraktionsverfahren. W. Biltz, 
E. Rahlfs, 172, 273. 
8. auch Kieselsaure. 
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6-(Silicium-2-oxyd)-3-Hydrat. Darst. a. Na,Si,O,; Verh. geg. fl. Ammoniak 
therm. Abbau. W. Biltz, E. Rahlfs, 172, 273. 
6(Siliclum-2-oxyd)-6-Hydrat — meta-Kieselsiure; Darst., Verh. gee 4 
Ammoniak; Abbau d. Subst.-prodd. W. Biltz, E. Rahlfs, 172, 273. 
6(Siliclum-?-oxyd)-?-Hydrat-7/-Ammoniak. W. Biltz, E. Rahlfs, 172, 273. 
6(Silicium-2-oxyd)-2-Hydrat-?-Ammoniak, Therm. Abbau. W. Biltz, E. Rahifs 


9 
172, 27: 


6(Silicium- -2-0xyd)-2-Hydrat-3-Ammoniak. Therm. Abbau. W. Biitz, E. Rahifs 


172, 273. 


~~. af 


6( Siliclum-2?-oxyd)-3-Hydrat-3-Ammoniak. W. Biltz, E. Rahifs, 172, 273. 

Silicon. H. Kautsky, H. Thiele, 173, 115. 

Oay-Siloxene. Darst., Verh. H. Kautsky, H. Thiele, 173, 115. 

a ~~ [Si,O,H,(OH)]. Darst. a. Si,O,H,Br. H. Kautsky, H. Thiele. 
‘>, 5. 

3-Oay-Siloxen. H. Kautsky, H. Thiele, 173, 115. 

6-Oay-Siloxen. H. Kautsky, H. Thiele, 173, 115. 


Sol v. Silber ohne Schutzkolloid; Abhang. d. Teilchenzahl u. Farbe vy. Red.. 
mittel u. Alkalizusatz; Koagulation durch Elektrolyte. J. Voigt, J. Heumann, 
17: = 
Spektralanalyse. Absorptionsspektra v. Azo-Indikatoren. A. Thiel, O. Peter, 
173, 169. 
Emissionsspektrum von Blei; Anwdg. z. quant. Best. v. Pb i. Gold. 
W. Gerlach, E. Schweitzer, 173, 92. 
Emissionsspektrum v. Germanium; Anwdg. z. Reinheitspriifung. 
L. M. Dennis, 174, 97. 
Emissionsspektrum z. Nachw. d. Lagerung v. Verunreinigungen in einen 
Metall. W. Gerlach, E. Schweitzer, 178, 104. 
Luminescenzspektren b. Oxydation v. Farbstoffen durch Ozon. N. N. Bis. 
was, N. R. Dhar, 178, 125. 
Roéntgeninterfe Cag v. Aluminiumoxyd-Hydraten u. ihren Am. 
moniakaten. W. Biltz, A. Lehrer, K. Meisel, 172, 292. 
Spinell. Bldg. a. Rane» Arg EK. Dittler, 174, 342. 
Spratzen v. Germanium. L. M. Dennis, 174, 97. 
Stahl. Rekristallisation v. gegossenem — nach Warmverformung. W. Heike, 
KF. Westerholt, 174, 244. 
Stickstoff. Adsorption v. Metallpulvern. R. Ruer, J. Kuschmann, 173, 233 
Stickstoff-3-fluorid. Darst., phys. u. chem. Eigensch. O. Ruff, J. Fischer, 
F. Luft, 172, 417. 
Stilben. Zihigkeit u. Brechungsindex einiger Derivate. H. Ley, U. Kirchner, 
178, 395. 
Stromdichte. Einfl. a. d. min. Uberspannung v. Wasserstoff. T. Onoda, 
172, 109. 
Stromspannungskurve. Anderung unter Druck. G.Tammann, E. Jenckel, 
173, 337. 
Sulfide v. Metalilen; Gleichgew., het., mit Silicaten i. SchmelzfluB. W. Jander, 
K. Rothschild, 172, 129. 
Systeme, biniire. Anwdg. d. Lage ihres Eutektikums zu Molekelgewichtsbestst. 
E. Kordes, 178, 1. 
Cadmium-—Blei u. Cadmium-—Antimon; Erstarrungsdiagramme, klein- 
gef. E. Abel, O. Redlich, J. Adler, 174, 257. 
v. Flissigkeiten; Zahigkeitsisothermen u. ihre Bezz. z. d. Zustands- 
diagrammen. G. Tammann, M. E. Pillsbury, 172, 243. | 
System, terniires. Blei-Antimon-—Cadmium. Erstarrungsdiagramm, Klein 
wefiige. E. Abel, O. Redlich, J. Adler, 174, 269. 
CrO,-SO,-H,O; Gleichgew. tern. A.W. Rakowsky, D. N. Tarassenkow, 
174, 91. 
Umrechnung, nomograph., von Gewichtsproz. i. Atomproz. ©. Redlich. 
174, 285. 
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Tantalsiure. Uberfithrung i. Per-Tantalsdure. A. Sieverts, E. L. Miller, 
173, 297. 

per-Tantalsdure, HTa@,.aq. Darst.a.d. Kaliumsalzu.a.Ta(OH),. A. Sieverts 
E. L. Miller, 173, 297. 

Tellur-4-bromid. Bldgs.-warme. G. Beck, 174, 31. 

Tellur-4-chlorid. D. G. Beck, 174, 31. 

Temperatur, kritische, s. Kritische Temperatur. 

Temperaturkoeffizient d. Dialyse. H. Brintzinger, B. Troemer, 172, 426. 

Tetrachlorkohlenstoff. Lésungsmittel f. OsO,. L. Tschugajeff, A. J. Luka- 
schuk, 172, 223. 

Thallium. Gleichgew., het., i. Syst.: 2T] + CdCl, = Cd + 2TICI; Berech- 
nungen. R. Lorenz, P. Wolff, 174, 161. 

2-Thallium-3-sulfat. D., Bldgs.-warme. G. Beck, 174, 31. 

Thermodynamik v. Verbb. drei- u. mehrwertiger Elemente. G. Beck, 174, 31. 

5Thionat. Bldg. a. Thiosulfat; Umwandlungen; Verh. geg. Na,CO,. A. Kurten- 
acker, A. Czernotzky, 174, 179. 

6Thionat. Bidg. a. Thiosulfat; Umwandlungen. A. Kurtenacker, A. Czer- 
notzky, 174, 179. 

Poly-Thionate m. mehr 8 als H,S.O,; Bldg. a. Thiosulfat. A. Kurtenacker, 
A. Czernotzky, 174, 179. 

Thioglyecolsiure. Leitverm., el., Diss.-Konst. E. Larsson, 172, 375. 

Thiomilchsiure («- u. f-). Leitverm., Diss.-konst. E. Larsson, 172, 375. 

Thiosulfat. Uberfiihrung i. 5- u. 6-Thionat. A. Kurtenacker, A. Czernotzky, 
174, 179. 

Thorium. D., Hydridbldg. A. Sieverts, A. Gotta, 172, 1. 

Thoriumhydrid. D. A. Sieverts, A. Gotta, 172, 1. 

Thorium-2-sulfat. D., Bidgs.-warme. G. Beck, 174, 31. 

Titan. D., Hydridbldg. A. Sieverts, A. Gotta, 172, 1. 

Titan-7-oayd-2-fluorid. Plastizitat d. Gemische m. W. O. Ruff, A. Riebeth, 
173, 373. 

Titanhydrid. D. A. Sieverts, A. Gotta, 172, 1. 

Titan-2-oxyd. Plastizitat d. Gemische m. W. u. Zusatzen. O. Ruff, A. Riebeth, 
173, 373. 

Tonerde s. 2-Aluminium-3-oxyd u. Aluminiumhydroxyd. 





U. 
Cberspannung, minimale v. Wasserstoff; Bez. z. Stromdichte. T. Onoda, 
172, 109. 

v. Wasserstoff an versch. Metallen; Mess. a. d. Strom-Spannungskurve. 
_ T. Onoda, 172, 87. 

Umwandlungslinie d. £-Phase i. Kupfer-Zinklegierungen. P. Saldau, 
_ J. Schmidt, 178, 273. 
Umwandlungspunkt v. Eisen-2-chlorid-6-Hydrat. G. Agde, Fr. Schimmel, 

173, 111. 

v. Selenaten u. Doppelselenaten. J. Meyer, W. Aulich, 172, 321. 
Unterkiithlung. Ejinfl. a. d. Bldg. gleichmaBig gefarbter Kristalle a. 
Schmelzen. G. Tammann, F. Laas, 172, 65. 

Uran-3-chlorid. Darst., D. W. Biltz, C. Fendius, 172, 385. 

Uran-4-chlorid. Darst., D. W. Biltz, C. Fendius, 172, 385. 
Uran-2-oxy-2-hydroxyd. Fiallg. u. Peptisation i. Ggw. v. Zuckerarten. 
_ K.C. Sen, 174, 61. 

Urano-2-oay-2-nitrat. Verh. geg. Wasserstoff-per-oxyd. A. Sieverts, 

_ E.L, Miiller, 173, 297. 

Uran-3-oxyd. D. G. Beck, 174, 31. 

Uransiure. Uberfiihrung i. Per-Uransdiure durch H,O,. A. Sieverts, 

E. L. Miller, 173, 297. 
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Per-Uransiure. Darst. a. Uranylnitrat od. Uransiure m. H,O,. A. Sievert, 
E. L. Miller, 173, 297. , 

Uran-2-sulfat. D., Bldgs.-warme. G. Beck, 174, 31. 

Uran-?-oxvy-I-sulfat. D., Bldgs.-warme. G. Beck, 174, 31. 

Urotropin s. Hexamethylentetramin. 


V. 
Valenz v. Bor, a.d. Elektronen-Konfiguration abgeleitet. E. Wibery 
173, 199. ) 
Valenzchemie d. Bors; Deutung s. Verbb. a. d. Elektronenkonfiguration. E. Wj. 
berg, 178, 199. 
Vanadin. D., Hydridbldg. A. Sieverts, A. Gotta, 172, 1. 
Vanadin-7-Ammonium-2-sulfat (V™). A. Sieverts, E. L. Miller, 1738, 313. 
Vanadinhydrid. D. A. Sieverts, A. Gotta, 172, 1. 
?-Vanadin-5-oxyd. Verh. geg. Schwefels. m. u. ohne Zusatz vy. Alkalisulfaten, 
A. Sieverts, E. L. Miller, 173, 313. 
Vanadin-1f-o2y-1-sulfat (V™). Darst., Verh. geg. k onz. H,SO, m. u. ohne Zusatz 
v. Alkalisulfat. A. Sieverts, E. L. Miller, 173, 313. 
Verbindungen, chemische. Dipolmomente. J. K. Syrkin, 174, 47. 
Verdampfungswirme s. Warmeténung d. Verdampfung. 
Verteilung v. Osmium-4-oxyd zw. CCl, u. W. od. Alkalilsgg. Saurenatur v. Os0,. 
L. Tschugajeff, A. J. Lukaschuk, 172, 223. 
v- Radiumchlorid zw. festem BaCl,.2H,O u. Lsg. W. Chlopin, A. Polessitsky, 
172, 310. 
Verteilungssatz. Anwdg. a. d. Verteilg. v. RaCl, zw. BaCl,.2H,O u. Leg. 
W. Chlopin, A. Polessitsky, 172, 310. 
Viscositit s. Zahigkeit. 
Volumenisobaren d. Wassers bis zur Schmelzkurve. G. Tammann, W. Jelling- 
haus, 174, 225. 
Volumenminimum s. Dichtemaximum. 


W. 
Wigung v. Pulvern; Red. auf leeren Raum. R. Ruer, J. Kuschmann, 173, 233. 
Wirmetiénung d. Auflockerung v. Kristallgittern; ber. a. d. Diff.-Koeff. 
W. Jander, 174, 11. 
d. Bldg. v. Metallwasserstoffen (Ce, Pr, La, V, Ti, Zr, Th, Cr). A. Sieverts, 
A. Gotta, 172, 1. 
d. Bldg. v. 2-Silberl-fluorid. E. Brody, Th. Milner, 172, $4. 
d. Bldg. v. 2-Silber-1-fluorid, berechnet f. versch. Formen d. Kristall- 
gitters. C. del Fresno, 172, 256. 
d. Bldg. v. Stickstoff-3-fluorid. O. Ruff, J. Fischer, F. Luft, 172, 417. 
d. Bldg. v. Sulfaten usw. drei- u. mehrwertiger Elemente. G. Beck, 174, 31. 
d. Lsg. v. Zink u. Magnesium. A. Sieverts, A. Gotta, 172, 1. 
d. Verdampfung v. org. Fliiss.; Bez. z. d. Dichten. W. Herz, 172, 414. 
Wiarmeverformung. Ejinfl. a. d. Rekristallisation von Stahl. W. Heike, 
F. Westerholt, 174, 244. 
Wasser. Dichtemax. b. versch. Druck, vgl. m. d. Dichtemax. v. Lsgg. b. 
versch. Konzz. G. Tammann, E. Schwarzkopf, 174, 216. 
Volumenisobaren bis zur Schmelzkurve. G.Tammann, W. Jellinghaus, 
174, 225. 
Zihigkeitsisothermen s. Gemische m. Methylalkohol u. deren spont. Krist. 
G. Tammann, M. E. Pillsbury, 172, 243. 
Wasserstoff. Absorption durch Pd, Fe u. Nii. Abhangigkeit v. d. Kristalliten- 
anordnung. G. Tammann, J. Schneider, 172, 43. 
Bindung m. Bor. E. Wiberg, 178, 199. 
Diffusion i. Palladium. G. Tammann, E. Jenckel, 178, 337. 
Einw. a. Germanium-2-oxyd. L. M. Dennis, 174, 97. 
Raumbeanspruchung i. Metallhydriden. W. Biltz, 174, 42. 
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wWasserstoff- Uberspannung, minimale, i. Abhangigkeit v. d. Stromdichte. 
T. Onoda, 172, 109. 
Uberspannung, minimale, a. versch. Metallen, bestimmt aus der Strom- 
Spannungskurve. T. Onoda, 172, 87. 
Verbb. m. Metallen; Bdgs.-wirme, D. A. Sieverts, A. Gotta, 172, 1. 
a Pot. galv., unter Druck. G.Tammann, E. Jenckel, 
173, 337. 
Wasserstoffionen. Einfl. a. d. Plastizitat v. Quarz. O. Ruff, B. Hirsch, 
73, 14. 
Wasserstoffionenaktivitat i. Salzlsgg. v. Merkaptomonocarbonsdauren. 
E. Larsson, 172, 375. 
Wasserstoff-per-oxyd. Katalyse durch OsQ, i. Ggw. v. NaOH. L. Tschugajeff, 
J. Bikermann, 172, 229. 
Verh. geg. Siuren u. Salze v. U, Ta, Nb. A. Sieverts, E. L. Miiller, 178, 297. 
Widerstand, elektrischer, s. Leitverm., elektrisches. 
2.Wismut-3-sulfat. D., Bldgs.-wairme. G. Beck, 174, 31. 
Wolfram. Plastizitat d. Gemische m. W. O. Ruff, A. Riebeth, 173, 373. 
Wolfram-2-chlorid. Darst., D. W. Biltz, C. Fendius, 172, 385. 
Wolfram-4-chlorid. Darst., D. W. Biltz, C. Fendius, 172, 385. 
Wolfram-5-chlorid. Darst., D. W. Biltz, C. Fendius, 172, 385. 
Wolfram-6-chlorid. Darst., D. W. Biltz, C. Fendius, 172, 385. 
Wolfram-3-oxyd. Plastizitat d. Gemische m. W. O. Ruff, A, Riebeth, 173, 373. 
Rkk. m. BaCO,, CaCO, u. PbO i. festen Zustand. W. Jander, 174, 11. 


Y. 

Yttriumbydroxyd. Fiallg. u. Peptisation i. Ggw. v. Zuckerarten. K. C. Sen, 

174, 61. 
Z. 

Zihigkeit v. Fliissigkeiten; Bezz. zu d. red. Tempp. u. Dichten. W. Herz, 
173, 411. 
d. Lsgg. v. Metallhydroxyden i. Alkalihydroxyden. K. Mohanlal, 
N. R. Dhar, 174, 1. 
v. Stilbenderivaten u. Glycerin; Arbeitsmethoden. H. Ley, U. Kirch- 
ner, 173, 395. 

Zihigkeitsisothermen v. binaéren Mischungen; Bezz. zu den Zustands- 
diagrammen ; —-¥ ~ Verbb. a. d. Max. d. Isothermen. G. Tammann, 
M. E. Pillsbury, 172, 24 

Zersetzungsspannung v. Wicktrolystees: b. versch. Drucken. G. Tammann, 
E. Jenckel, 178, 337. 

— vy. Wasser a. versch. Metallen. T. Onoda, 172, 87. 

Zink. Gleichgew., het., d. Rk.: Zn + CO, =Zn0O0+ CO. K. Jellinek, 
B. Potiechin, 178, 164. 
Legg., bin., m. Kupfer; Umwandlg. d. /-Phase; Zustandsdiagramm. 
P. Saldau, J. Schmidt, 178, 273. 
Lsgs.-warme. A. Sieverta, A. Gotta, 172, 1. 
ne durch Kaltbearbeitung. G.Tammann, C. Wilson, 
173, 156. 
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